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Chapter 1: Abstract 
 
The persistent presence of halogenated hydrocarbons in the environment 
remains as a serious problem, especially in aqueous medium. The situation is far 
from being solved and it has encouraged further developments of the current 
methods for pollutants treatment and the development of new technologies. 
Conventional treatments are usually composed of a physicochemical step 
followed by a biological degradation. However, these methods have continuously 
presented deficiencies, mainly treating some refractory compounds because they 
are toxic for the microorganisms in the biological plant.  
Chlorinated compounds have focused the attention of health authorities 
due to their emerging presence in any kind of fluvial medium (groundwater, 
rivers, and lakes). Their toxicity and persistence in the environment is mainly due 
to their wide range of industrial and commercial applications (metal degreasing, 
ink and paint components, cleaning of electronic materials and dry cleaning).  
Among the new technologies proposed, the electrochemical, 
sonochemical, or especially sonoelectrochemical treatments present promising 
results and several attractive features. The processes can be carried out at room 
temperature and atmospheric pressure (i), the unique use of electrical energy as 
“reactant”, allows to consider them as “green technologies” (ii), the energetic 
consumption is adjustable to the contamination level (iii), the rate of the treatment 
is easily controlled by means of the electrical current passed for the 
electrochemical or sonoelectrochemical reactor and the power level in the 
sonochemical approach (iv), the processes are safe and easy handling by a PC 
computer or electronic device (v).  
In our laboratory, the degradation of aqueous solutions of 
perchloroethylene has been studied in detail as example of a volatile hydrophobic 
pollutant treatment. In some experimental conditions, its degradation treatment 
generates chloroacetic acids as an important group of intermediate compounds. 
In fact, one of the sources of chloroacetic acids in the environment comes from 
the natural degradation of perchloroethylene by solar radiation and they were 






In this Thesis, the electrochemical, sonochemical and sonoelectrochemical 
treatments for remediation of water polluted with organochlorinated pollutants 
(mainly trichloroacetic acid) have been explored. The Thesis is divided in eight 
chapters and three appendix documents. The content of the chapters is briefly 
resumed as follows: 
 
Chapter 2: General introduction. 
This chapter deals about the environmental and health risks associated to 
the extended use of organochlorinated compounds, specially related to 
perchloroethylene and trichloroacetic acid. The most widely used treatments are 
briefly described and the sonochemical, electrochemical and 
sonoelectrochemical treatments are proposed.  
 
Chapter 3: Electrochemical reduction of trichloroacetic acid. 
The electrochemical reduction of trichloroacetic acid in water using a 
copper cathode has been analyzed. The results were compared with those 
obtained with for titanium, stainless steel and carbon electrodes.   
In all cases, the voltammetric behavior of the system was analyzed in 
static and enhanced mass transport conditions. Trichloroacetic acid 
electroreduction processes were carried out at electrode potentials selected from 
the remarkable features of the voltammetric profiles in the presence of the 
compound. When copper electrodes were used, surface enhanced Raman 
spectroscopy analyses could be carried out. 
 
Chapter 4: Sonochemical degradation of perchloroethylene and 
trichloroacetic acid in aqueous solution.  
The microenvironment induced by the extreme the conditions occurring 
during the cavitation event by means of the generation of high-energy species, 






interesting applications in environmental treatments, since the pollutant 
molecules in solution can be destroyed.  
The degradation efficiency depends on the vapor pressure, viscosity and 
surface tension of the bulk liquid, and therefore, on the temperature. On the other 
hand, pollutant properties such as vapor pressure, solubility, Henry’s Law 
constant and the octanol-water partition coefficient, which depend again on the 
temperature, will determine the performance of the degradation. 
The feasibility of the degradation of organochlorinated pollutants by 
ultrasound has been evaluated for the two model compounds trichloroacetic acid 
and perchloroethylene, with very different properties and behaviors. 
 
Chapter 5: Sonoelectrochemical technology applied to water 
decontamination. 
Some of the applications of the sonoelectrochemical technology applied to 
environmental remediation are briefly resumed in Chapter 5. Furthermore, the 
sonovoltammetric behavior of trichloroacetic acid using titanium electrodes and 
low frequency ultrasound field has been studied. That gives an idea of the 
feasibility of the process and for some conditions, the working electrode 
potentials and/or working current densities to be used in the further step of 
controlled potential electrolysis or galvanostatic electrolysis in the 
sonoelectrolysis at batch mode. The main products of the degradation could be 
identified and an analytical effort was done for achieving an accurate mass 
balance. 
 
Chapter 6: Sonoelectrochemical treatment of trichloroacetic acid in 
aqueous media using high frequencies of ultrasound field I. 
In this chapter, the feasibility of the sonoelectrochemical degradation of 
trichloroacetic acid at 863 kHz and using a titanium cathode and platinized 
titanium anode has been evaluated at different concentrations of the background 






and sonochemical approaches and the results obtained previously applying low 
frequency ultrasound fields.  
On the other hand, the performance parameters achieved for different 
combinations of electrodes (stainless steel and titanium as cathodes; platinized 
titanium, dimensionally stable anodes and lead dioxide as anodes) has been 
compared, mainly to study the effect of the different kind of electrode materials, 
maintaining all the other process variables constant.  
 
Chapter 7: Sonoelectrochemical treatment of trichloroacetic acid in 
aqueous media using high frequencies of ultrasound field II. 
 Once the anode material has been studied, the three more important 
remaining operational variables (cathode material, frequency and ultrasound 
power) in the sonoelectrochemical degradation have been analyzed. The 
degradation process mainly follows a reductive mechanism and therefore, the 
cathode material election must be deeply studied testing a wide range of 
candidate materials. Copper, carbon, stainless steel, lead, titanium and zinc have 
been tested at different conditions providing advantages and drawbacks as 
conclusions. 
The attention has been also focused on the influence of the frequency and 
the power delivered into the system by the ultrasound horn on the performance of 
the system. Pulsed ultrasound with several intervals, simultaneously applied to 
the electrical field, has been considered and conclusions about the economical 
viability of the process have been given. 
 
Chapter 8: Conclusion 



































Capítulo 1: Resumen. 
 
La presencia de hidrocarburos halogenados en el medio ambiente 
continua siendo un serio problema, especialmente para el medio acuoso. Esta 
situación está lejos de ser resuelta, lo que ha promovido el desarrollo de 
métodos actuales más eficientes, así como la investigación en nuevas 
tecnologías. Los tratamientos convencionales, generalmente constan de un 
tratamiento físico-químico en una primera fase, seguido de un proceso de 
degradación biológica. Las deficiencias que presentan estos métodos suelen 
estar ligadas a la presencia de algunos compuestos refractarios, e incluso 
tóxicos para los microorganismos empleados en las plantas biológicas. 
Los compuestos clorados han centrado la atención de las autoridades 
sanitarias debido a su presencia creciente en cualquier tipo de medio fluvial 
(aguas subterráneas, ríos y lagos), su toxicidad y persistencia en el entorno. Su 
ubicuidad se debe principalmente a su amplia gama de aplicaciones industriales, 
comerciales (desengrasado de metales, componentes de tintas y de pinturas, 
limpieza de materiales electrónicos y limpieza en seco) y a los procesos de 
desinfección por cloración llevados a cabo en las plantas potabilizadoras. Entre 
las nuevas tecnologías propuestas para el tratamiento de compuestos clorados, 
los tratamientos sonoquímico, electroquímico y especialmente 
sonoelectroquímico presentan resultados esperanzadores. Estos tratamientos 
presentan varias características comunes especialmente interesantes: los 
procesos pueden realizarse a temperatura ambiente y presión atmosférica (i), la 
energía eléctrica es empleada como el único “reactivo”, de modo que son 
considerados como tecnologías “verdes” (ii), el consumo energético puede 
ajustarse al nivel de contaminación (iii), la velocidad del proceso puede 
controlarse fácilmente a través de la carga pasada por el reactor electroquímico 
o sonoelectroquímico o la potencia aplicada en la aproximación sonoquímica (iv) 
y los procesos son seguros y pueden ser controlados a través de un ordenador o 
dispositivos electrónicos (v).  
En nuestro laboratorio, la degradación de disoluciones acuosas de 






e hidrófobo. En ciertas condiciones experimentales, su degradación genera 
ácidos cloroacéticos como un importante grupo de intermedios de reacción. De 
hecho, una de las fuentes de formación de ácidos cloroacéticos en el medio 
ambiente es la degradación natural del percloroetileno por la radiación solar.  
En la presente Tesis, se han explorado los tratamientos de aguas 
contaminadas con compuestos orgánicos clorados (principalmente ácido 
tricloroacético) mediante las técnicas electroquímica, sonoquímica y 
sonoelectroquímica. La presente memoria de Tesis Doctoral está dividida en 
ocho capítulos y tres documentos anexos. A continuación se describe 
brevemente el contenido de los capítulos: 
 
Capítulo 2: Introducción general. 
 Este capítulo trata acerca de los riesgos para la salud y el medioambiente 
relacionados con el uso extendido de los compuestos orgánicos clorados, 
especialmente en el caso del percloroetileno (PCE) y el ácido tricloroacético 
(TCAA). Se describen brevemente los tratamientos de contaminantes en medio 
acuoso más extendidos y se proponen los tratamientos electroquímico, 
sonoquímico y sonoelectroquímico. 
 
Capítulo 3: Reducción electroquímica de ácido tricloroacético. 
En el Capítulo 3 se analiza en un primer término la reducción 
electroquímica del TCAA en medio acuoso empleando electrodos de cobre como 
material del cátodo. Los resultados obtenidos se comparan con los resultantes al 
usar electrodos de carbón, acero inoxidable y titanio. 
En todos los casos, el comportamiento voltamétrico del sistema se analiza 
en condiciones estáticas y rotando el electrodo. Se realizan electrolisis de 
disoluciones acuosas de ácido tricloroacético a los potenciales de electrodo a los 
que se observan procesos de reducción en los estudios voltamétricos. Al 
emplear electrodos de cobre, además es posible usar la técnica Raman 
amplificada por efecto superficial durante los procesos electroquímicos, con tal 






Capítulo 4: Degradación sonoquímica de percloroetileno y ácido 
tricloroacético en medio acuoso. 
Durante el fenómeno de cavitación acústica se inducen condiciones 
extremas de presión y temperatura que dan lugar a entornos altamente 
energéticos en los cuales se generan especies altamente reactivas. Estas 
circunstancias posibilitan la destrucción de las moléculas de las especies 
disueltas en el medio. La eficiencia de la degradación de los solutos depende de 
la presión de vapor, viscosidad y tensión superficial del líquido, y por tanto, de la 
temperatura del medio. Por otro lado, las propiedades específicas del 
contaminante en disolución, tales como su presión de vapor, solubilidad, 
constante de Henry, coeficiente de partición octanol-agua también determinan la 
viabilidad del proceso de degradación. 
En el presente capítulo se estudia la degradación sonoquímica de 
contaminantes orgánicos clorados a través de los dos compuestos modelo 
percloroetileno y ácido tricloroacético, con propiedades físico químicas muy 
diferentes. 
 
Capítulo 5:  Aplicación de la tecnología sonoelectroquímica al tratamiento 
de aguas contaminadas. 
 En el Capítulo 5 se describen brevemente algunas de las aplicaciones de 
la tecnología sonoelectroquímica en los tratamientos medioambientales. Además 
se muestra una primera aproximación al tratamiento sonoelectroquímico de 
aguas contaminadas con TCAA empleando campos de baja frecuencia de 
ultrasonidos mediante un estudio sonovoltamétrico empleando electrodos de 
titanio. Esto proporciona una idea inicial acerca de la viabilidad del proceso, y  
las densidades de corriente que pueden emplearse en las posteriores  









Capítulo 6: Tratamiento sonoelectroquímico de ácido tricloroacético en 
medio acuoso a altas frecuencias del campo de ultrasonidos I. 
 En el presente capítulo se estudia la viabilidad de la degradación 
sonoelectroquímica de ácido tricloroacético a 863 kHz, empleando un cátodo de 
titanio y un ánodo de titanio platinizado a diferentes concentraciones del 
electrolito de fondo. Los resultados obtenidos se comparan con los obtenidos a 
través del tratamiento sonoquímico o electroquímico, así como al aplicar campos 
de bajas frecuencias de ultrasonidos en el tratamiento sonoelectroquímico.  
 Por otro lado, se estudian los indicadores de comportamiento del proceso 
al emplear diferentes materiales anódicos (titanio platinizado, ánodos 
dimensionalmente estables y dióxido de plomo), manteniendo constantes el resto 
de variables. 
 
Capítulo 7: Tratamiento sonoelectroquímico de ácido tricloroacético en 
medio acuoso a altas frecuencias del campo de ultrasonidos II. 
Una vez estudiado el efecto del material del ánodo, en el presente capítulo 
se estudia el efecto del resto de variables relevantes que afectan al proceso: 
material del cátodo, frecuencia y potencia del campo de ultrasonidos. Puesto que 
el mecanismo de degradación principal es reductivo la elección del cátodo es 
muy importante y deben considerarse varias alternativas. El estudio de cobre, 
carbón, acero inoxidable, titano y cinc proporciona una idea global acerca de las 
diferentes ventajas e inconvenientes de su uso. 
 También se ha prestado atención al efecto de la frecuencia del campo de 
ultrasonidos aplicada (dentro del intervalo de elevadas frecuencias) así como la 
potencia acústica aplicada al sistema. Se considera el posible efecto favorable 
del uso de campos de ultrasonidos pulsados durante el proceso electroquímico 
como estrategia de ahorro energético. 
 
Capítulo 8: Conclusiones. 
 Se resumen brevemente las conclusiones de la Memoria de Tesis 
Doctoral.  































Capítulo 2: Introducción general. 
 
2.1. Introducción.  
 
2.2. Tratamientos actuales y legislación. 
 
2.3. Objetivos de la Tesis Doctoral. 
2.3.1. Tratamiento electroquímico. 
2.3.2. Tratamiento sonoquímico. 
2.3.3. Tratamiento sonoelectroquímico. 
 













El agua y su gestión, su uso, sus fuentes y su reciclado son 
preocupaciones fundamentales y de actualidad, tal y como demuestra la gran 
cantidad de literatura científica relacionada con este tema. Esto se refleja en el 
interés de instituciones, tanto públicas como privadas, en promover la 
investigación en este campo, fruto de la demanda y la conciencia social y 
política. Además, la actividad industrial se nutre y está vinculada de una manera 
u otra al agua. De manera general se asocian, especialmente en nuestro marco 
geográfico, los términos agua y riqueza. Sin embargo, la actividad industrial, 
suele ser un factor clave en la contaminación del agua. Aunque la legislación y 
los controles sobre vertidos deberían velar por la calidad del agua, no tiene 
sentido imponer medidas demasiado estrictas al respecto sin aportar soluciones. 
El hecho de no facilitar la gestión de sus residuos, sumado a que el coste de su 
gestión puede que sea muy superior a la sanción impuesta por no tratarlos, o 
simplemente accidentes en el transporte pueden provocar que estos residuos 
terminen en la red de alcantarillado o bien en vertederos no controlados.  
Dentro del gran abanico de contaminantes potenciales del agua con los 






(compuestos orgánicos que en su molécula contienen uno o más átomos de 
cloro) tienen especial relevancia. Dado que muchos de los disolventes 
organoclorados son en general más densos que el agua e insolubles en esta, se 
pueden acumular donde se formen pequeños remansos y con el tiempo pasar al 
suelo alcanzando las aguas subterráneas de los acuíferos y en casos difíciles el 
propio sistema de abastecimiento.   
  El percloroetileno (PCE) es un compuesto catalogado como disolvente 
organoclorado volátil, lo que le confiere un carácter altamente tóxico. Se utiliza 
por ser poco inflamable y tener un alto poder disolvente, es muy estable a 
temperatura ambiente aunque descompone si se superan los 150 ºC. Esto hace 
que sea uno de los disolventes orgánicos más utilizados universalmente como 
desengrasante, componente de pinturas y otras muchas aplicaciones. Otros 
componentes contaminantes que suelen acompañar al percloroetileno de uso 
industrial son el 1,1,1-tricloroetano y el tricloroetileno, así como los ácidos 
cloroacéticos. 
 Los ácidos cloroacéticos se encuentran muy estrechamente ligados al 
percloroetileno, aunque presentan características químico-físicas muy distintas 
(Tabla 1). El ácido tricloroacético (TCAA) se forma como producto de la 
degradación solar y atmosférica del PCE [1] y por esa causa suelen aparecer 
juntos en las aguas residuales industriales. El estudio del tratamiento de aguas 
contaminadas con disolventes volátiles como el PCE no debe obviar la presencia 
de otros compuestos altamente contaminantes como el TCAA derivados del uso 
industrial de los primeros.  
 El TCAA se ha detectado frecuentemente en el medio natural [2] no sólo 
por su relación con el PCE sino porque ha sido usado de manera habitual como 
herbicida durante los años cincuenta y sesenta, aunque actualmente está 
prohibido como herbicida en la mayoría de los países europeos. Aun así, se 
sigue detectando su presencia en las hojas de coníferas, en el agua de lluvia [3] 
probablemente a causa de la degradación atmosférica de disolventes orgánicos 
clorados volátiles y en las aguas subterráneas [4], indicando que siguen 
existiendo fuentes de emisión de TCAA y de sus precursores. El precursor más 






ha sugerido que los niveles de TCAA en la hojas pueden actuar como 
indicadores de la contaminación por compuestos orgánicos volátiles. 
Tabla 1. Propiedades químico-físicas de PCE y TCAA [5]. 
 Propiedad PCE TCAA 
 Masa molar 165,83 g mol-1 163,39 g mol-1 
 Punto de fusión -19 ºC 54 ºC 
 Punto de ebullición 121 ºC 196 ºC 
 Densidad a 20ºC 1,623 g mL-1 1,620 g mL-1 
 Solubilidad en agua a 25ºC 0,150 g L-1 81,7 g L-1 
 Presión de vapor a 25ºC 18,5 mmHg 1 mmHg (51ºC) 
 Constante de Henry a 25ºC 1,8·10-2 atm m3 mol-1 1,38·10-8 atm m3 mol-1 
  
 Otra fuente de ácidos cloroacéticos son las plantas industriales de 
fabricación de pasta de celulosa para papel, debido al uso de cloro en el 
blanqueo de pulpa. Además, el ácido monocloroacético, por ejemplo, es 
producido en cantidades superiores a 300000 toneladas anuales [6] para ser 
empleado como intermedio en la producción de carboximetilcelulosa, en la 
composición de productos herbicidas y para la síntesis de otros productos 
químicos. Debido a la fitotoxicidad de los ácidos cloroacéticos se ha sugerido 
que puede tener efectos adversos en los bosques [7] y su presencia en las 
aguas se ha relacionado con problemas reproductivos [8,9] habiéndose 
estudiado sus efectos cancerígenos [10]. 
La problemática también afecta a los centros urbanos, ya que, en los 
últimos años, la preocupación acerca de los riesgos químicos en mamíferos 
asociados a la desinfección del agua ha suscitado la publicación de diversos 
trabajos [11,12] especialmente centrados en los trihalometanos [13] y los ácidos 
acéticos halogenados clorados [14,15]. Se ha podido comprobar que estos 
compuestos nocivos se pueden generar al reaccionar los agentes de 
desinfección con la materia orgánica natural contenida en el agua en las propias 
plantas potabilizadoras. Los subproductos que se generan durante el tratamiento 
están fuertemente ligados al tipo de agente desinfectante empleado y a las 
características del agua tratada. Por ser el cloro el desinfectante más difundido a 






más habituales. Por ello, se cree que la desinfección de las aguas de consumo 
humano con cloro será sustituida tan pronto como se desarrolle una tecnología 
alternativa económicamente viable [16]. Este método debería ser capaz de 
proporcionar como mínimo los mismos estándares de calidad obtenidos con las 
técnicas actuales, pero además debería evitar la formación de subproductos de 
desinfección no deseados. Por otro lado, no debe obviarse que la 
implementación de una nueva tecnología implica modificaciones estructurales en 
la administración y la gestión del agua. En consecuencia, han proliferado 
soluciones adicionales a nivel doméstico para mejorar la calidad del agua de las 
redes de abastecimiento como filtros de carbón, basados en la adsorción de 
subproductos, pero cuya efectividad decrece para la adsorción de compuestos 
altamente hidrófilos, como los cloroacetatos.  
Por otro lado, se ha encontrado que parte de las nuevas tecnologías 
basadas en procesos de oxidación avanzada dan lugar a la formación de ácidos 
cloroacéticos al tratar efluentes contaminados con disolventes orgánicos 
halogenados. Ejemplos de ello son la degradación fotocatlítica de tricloroetileno y 
percloretileno en agua mediada por TiO2 [17] o la cloración-ozonación de aguas 
en plantas potabilizadoras [18], de modo que urge encontrar tecnologías que 
ayuden a superar estos retos, en combianción con otras técnicas o por si solas. 
 
2.2. Tratamientos actuales y legislación. 
 Una muestra significativa de la creciente importancia adquirida por el 
tratamiento de los compuestos organoclorados en el agua es la existencia de 
limitaciones en las normativas, tanto nacionales como internacionales, acerca de 
las concentraciones máximas permitidas de estas sustancias en el agua, en 
función de su uso final. La legislación de los Estados Unidos de América 
establece el contenido máximo admisible de PCE en el agua subterránea en 10 
ppb y de 5 ppb en el agua de abastecimiento. A partir de dichos límites, si 
suponemos el vertido de un litro de agua saturada en PCE, se podrían 
contaminar hasta 30 m3 de agua de abastecimiento. La legislación 
estadounidense fija el nivel máximo permitido de la suma de concentraciones de 






monobromoacético (MBAA) y ácido dibromoacético (DBAA) en 60 ppb para las 
aguas potables, mientras que los niveles de seguridad recomendados por la 
Organización Mundial de la Salud para DCAA y TCAA son de 50 y de 100 ppb 
respectivamente [19]. En ese caso, para la legislación estadounidense, un 
vertido de un litro de agua contaminada con 150 ppm en TCAA podría 
contaminar hasta 2,5 m3 de de agua potable, aunque el hecho de que el TCAA 
sea tan soluble en agua hace que estos valores puedan incrementarse 
notablemente al producirse vertidos en condiciones cercanas a la saturación. En 
ese caso, el vertido de un litro de agua contaminada a saturación de TCAA 
podría contaminar de manera potencial hasta 1362 m3 de agua potable. 
 En España también se establecen normas acerca de la cantidad máxima 
de compuestos organoclorados peligrosos que pueden formar parte de 
determinados vertidos (Tabla 2) [20]. En los repertorios cronológicos de 
legislación (RCL) 1989\613, 1989\2425 y 1992\2386 se fijan los límites de vertido 
para cloroformo, tetraclorometano, pentaclorofenol, 1,2-dicloroetano, 
tricloroetileno, triclorobenceno, PCE y hexaclorobutadieno. Además, en los RCL 
1987\2475, 1989\613, 1989\2425 y 1991\1244 se fijan los límites de vertido para 
los plaguicidas cíclicos clorados lindano, diclorodifeniltricloroetano, aldrín, 
dieldrín, endrín, isodrín y hexaclorobenceno. Por otro lado, existen una serie de 
sustancias cuya concentración máxima permitida en los vertidos viene fijada por 
el Real Decreto RD 995/2000, como el 1,1,1-tricloroetano, clorobenceno y 
diclorobenceno.  
Tabla 2. Valores límite de vertido de compuestos organoclorados comunes según la normativa 
española RCL 1989\613, 1989\2425 y 1992\2386.  
Compuesto Tipo de valor medio Valor límite 
pentaclorofenol Media mensual 1,0 ppm 
tricloroetileno Media mensual 0,5 ppm 
percloroetileno Media mensual 0,5 ppm 
tetraclorometano Media mensual 1,5 ppm 
cloroformo Media mensual 1,0 ppm 
1,2-dicloroetano Media mensual 1,25 ppm 






No debe olvidarse que los contaminantes organoclorados no solo se 
generan en las plantas potabilizadoras, sino que se pueden encontrar en 
elevadas concentraciones en casos concretos de efluentes industriales o incluso 
del sector de servicios. En el caso de tratar residuos líquidos provenientes de 
industrias con una elevada carga de contaminantes organoclorados se están 
estudiando diferentes tratamientos que se encuentran en distintas fases de 
desarrollo. El método clásico de aireación (aprovechar la volatilidad del 
compuesto para reducir su contenido en el agua) no es realmente un método de 
destrucción del compuesto tan solo es un método de depurar el agua 
transfiriendo el contaminante de la fase acuosa a la fase receptora, y en 
cualquier caso no elimina el resto de contaminantes no volátiles del vertido, 
como por ejemplo los ácidos cloroacéticos. Otros métodos que se están 
desarrollando son la biorremediación con bacterias [21], que está expuesto a la 
vulnerabilidad de las propias bacterias a los compuestos intermedios que se 
generan así como su lenta cinética y la deshalogenación por reducción catalítica 
con hidrógeno donde los problemas vienen asociados a la contaminación de las 
aguas por los propios catalizadores. 
Por sus especiales propiedades fisico-químicas, gran parte de las técnicas 
clásicas para contaminantes organoclorados no son aplicables a los ácidos 
cloroacéticos. Para su degradación, destacan los estudios acerca de la 
metabolización mediante bacterias y la reducción directa con metales de 
valencia cero.  
La deshalogenación reductiva del ácido tricloroacético se ha intentado 
empleando bacterias tanto en medio aeróbico [22] como en condiciones 
anaeróbicas [23]. Estos estudios se han realizado mayoritariamente en sistemas 
con elevadas concentraciones de cloroacéticos (del orden mM), lo que los podría 
hacer particularmente útiles en fangos o en suelos contaminados. Actualmente 
se están realizando esfuerzos para lograr aplicar estas tecnologías a las redes 
de aguas potables [24] aunque que su implantación debe abordar importantes 
retos que no tienen solución sencilla, como la baja concentración de 
cloroacéticos en las aguas de las redes de abastecimiento y la elevada 






superar estos inconvenientes usando filtros de carbón activo como soporte para 
las bacterias [25,26].  
El tratamiento de contaminantes orgánicos halogenados directamente con 
metales con estado de oxidación cero se ha estudiado mucho durante las últimas 
décadas [27], especialmente empleando hierro, que actúa como agente reductor, 
siguiendo la reacción global (1): 
                                         Fe0 + RX + H+  →   Fe2+ + RH + X-     (1)                         
donde RX simboliza un hidrocarburo halogenado. Existen varios trabajos acerca 
de la degradación de ácidos haloacéticos con metales de valencia cero [28], 
aunque algunos haloacéticos como el ácido monocloroacético son muy 
persistentes y las eficiencias del proceso no son muy elevadas. Se mejora 
bastante el proceso mediante el uso de Ni/Fe, Pd/Fe, Ag/Fe, con el 
inconveniente asociado del aumento en el coste económico. Por ejemplo, al 
emplear el nanopartículas de Fe/Pd [29] se consigue quimisorber 
disociativamente el H2 generado como consecuencia de la corrosión del hierro 
por un lado, y disociarlo en el radical H·, que tiene un elevado poder reductor 
[30]. En cualquier caso, este tipo de tratamientos presenta el inconveniente de 
que las disoluciones se contaminan de metales, que en ocasiones pueden ser 
tóxicos. 
 El proceso Fenton es considerado un proceso avanzado de oxidación que 
aprovecha el alto poder oxidante del radical hidroxilo generado por la reacción 
(2). Es un tratamiento muy extendido en el estudio del tratamiento de aguas 
contaminadas, aunque en el caso de tratar contaminantes organoclorados 
volátiles puede dar lugar a la formación de ácidos cloroacéticos en el medio al 
tratar contaminantes típicos como el tricloroetileno [31] y el PCE [32]. Esto obliga 
a buscar otras tecnologías capaces de degradar el ácido cloracético y que 
puedan aplicarse en serie a un proceso Fenton [33] o bien de manera simultánea 
como en el caso de procesos fotocatalíticos [34,35] o de ozonación [36]. 
H2O2 + Fe2+ →  Fe3+ + 
·OH + OH-   (2) 
 La degradación fotocatalítica de ácidos cloroacéticos no solo ha sido 






titanio e irradiación UV se ha mostrado efectivo al ser empleado para la 
degradación de ácidos cloroacéticos [37,38] por sí solo. Algunos autores han 
logrado mejorar la eficiencia del proceso depositando plata sobre la superficie 
del óxido de titanio empleado [39] o de manera combinada con la técnica de 
ozonación [40]. A pesar de los buenos resultados obtenidos mediante 
fotocatálisis, esta técnica presenta un inconveniente común a las anteriormente 
descritas como es la recuperación del catalizador del agua tratada, lo cual no 
siempre resulta sencillo o económico. 
 
2.3. Objetivos de la Tesis Doctoral. 
El objetivo global de la presente Memoria de Tesis Doctoral es avanzar en 
la obtención de una metodología para reducir la contaminación en las aguas 
provocada por la actividad industrial. En concreto la reducción de la 
contaminación sobre las aguas debida a vertidos de compuestos organoclorados 
en el propio foco de contaminación, tratando residuos con una elevada 
concentración de contaminantes. 
De manera específica esta memoria se ocupa de la evaluación de 
métodos electroquímicos, sonoquímicos y en una fase final sonoelectroquímicos 
para el tratamiento de contaminantes y aguas contaminadas con TCAA como 
consecuencia del uso de PCE como disolvente industrial, del uso de 
cloroacéticos como reactivos y de su obtención como subproductos de procesos.  
 
2.3.1. Tratamiento electroquímico. 
Este procedimiento se sustenta en las reacciones electródicas que tienen 
lugar sobre los electrodos como consecuencia de la aplicación de un campo 
eléctrico entre ellos. Este campo eléctrico genera una diferencia de potencial en 
dicha zona capaz de provocar la transferencia de carga entre la superficie del 
electrodo y la disolución (realmente las especies electroactivas disueltas en ella) 
y con ello la existencia tanto de reacciones de oxidación como de reducción.   
La aplicación de las técnicas electroquímicas a la descontaminación de 






contaminantes industriales (biológicos, fotoquímicos, etc.) permitiendo reducir el 
impacto ambiental de un vertido. Es considerada una tecnología “limpia” en el 
sentido que utiliza como reactivo principalmente al electrón, de manera que no 
es necesario utilizar ni almacenar reactivos tóxicos. Es un sistema de tratamiento 
versátil que permite su empleo para la eliminación de distintos compuestos 
tóxicos sin grandes cambios en los diseños de los reactores empleados [41]. Si 
se controlan las reacciones competitivas empleando electrodos con una 
adecuada actividad catalítica, es posible lograr altas eficiencias en la energía 
eléctrica empleada. Controlando el potencial aplicado al electrodo de trabajo, en 
condiciones favorables, es posible seleccionar la reacción electroquímica 
deseada. El tratamiento electroquímico es un método sencillo de automatizar 
que permite procesar datos en tiempo real [42], para ser empleado de manera 
rutinaria. 
 
2.3.2.  Tratamiento sonoquímico. 
Los tratamientos sonoquímicos se basan en la aplicación de campos de 
ultrasonidos al efluente, con una frecuencia entre los 20 kHz y 2 MHz (Figura 1). 
De entre los diversos fenómenos que aparecen en el seno del agua cuando se 
propaga un campo de ultrasonidos destaca la cavitación ultrasónica. La 
cavitación ultrasónica es la formación, crecimiento e implosión de burbujas en el 
seno del líquido (Figura 2).  
 






La aparición del fenómeno de la cavitación depende principalmente de la 
frecuencia y de la potencia del campo de ultrasonidos. Durante este proceso se 
llegan a generar, localmente y en tiempo muy corto, temperaturas cercanas a las 
del sol y presiones extremadamente altas, condiciones que permiten llevar a 
cabo reacciones químicas extremadamente difíciles [43].   
Una disolución acuosa en la que tiene lugar la cavitación puede asimilarse 
a un entorno repleto de microrreactores químicos (las burbujas cavitando) en 
donde tiene lugar, al menos, la sonolisis del agua, es decir, la ruptura homolítica 
de la molécula en radicales OH· y H·, altamente reactivos. La participación 
posterior de estos radicales, especialmente los radicales OH·, en la oxidación de 
moléculas tóxicas y peligrosas que se pudieran encontrar en disolución, permite 
augurar una eliminación de este tipo de contaminantes sin la necesidad de 
utilizar reactivos extra que pueden ser peligrosos, ni condiciones extremas de 
temperatura o presión [44].  
Fig. 2. Desarrollo y colapso de una burbuja cavitacional bajo un campo de ultrasonidos. 
 
2.3.3. Tratamiento sonoelectroquímico. 
 Este tratamiento se basa en acoplar la propagación de un campo de 
ultrasonidos a un proceso electroquímico. Así, se puede llegar a crear una zona 
próxima a la interfase del electrodo altamente reactiva como consecuencia de la 
aplicación simultánea de los campos eléctrico y acústico en la que se podrían 
llevar a cabo reacciones prácticamente imposibles en condiciones suaves de 
temperatura y presión. No obstante, si bien desde el punto de vista puramente 
químico la formación de radicales por la cavitación es un efecto muy importante, 
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mecánicos nada despreciables para reacciones heterogéneas como son las 
reacciones electródicas. 
 Así, la cavitación lleva asociada la formación de ondas de choque y 
microchorros, muy importantes en el caso de que se estén produciendo 
reacciones electródicas cuya cinética esté controlada por el transporte de 
materia hacia o desde el electrodo. El contenido de contaminantes en agua suele 
ser bajo y, desde el punto de vista de un sistema heterogéneo como el 
electroquímico, un aumento en el transporte de materia reactiva hacia la 
superficie del electrodo es un efecto muy beneficioso. Se consigue favorecer la 
eficiencia del proceso a bajas concentraciones de contaminantes, cuando la 
eficiencia de los procesos electroquímicos empieza a disminuir. 
 Estas condiciones son, por tanto, esperanzadoras para llevar a cabo la 
degradación de compuestos no biodegradables y persistentes con un alto 
rendimiento [45]. 
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El tratamiento electroquímico de contaminantes organoclorados se ha 
abordado en la mayoría de los casos a través de una estrategia reductiva, 
aunque en algunos casos se ha planteado también el tratamiento a través de 
procesos oxidativos. Por ejemplo, el empleo de ciertos tipos de ánodos, como el 
electrodo de diamante dopado con boro, permite la oxidación indirecta de la 






electroquímica de especies altamente oxidantes por lo que dicho ánodo ha sido 
utilizado con éxito en el tratamiento de aguas residuales [1].  
La reacción electroquímica de deshalogenación reductiva de moléculas 
orgánicas se ha descrito en la bibliografía habitualmente como un proceso 
bielectrónico. Gran parte de estos estudios sobre mecanismos de reducción de 
compuestos orgánicos halogenados, han sido realizados empleando disolventes 
orgánicos puros o mezclados con agua [2,3] ya que la mayoría de los 
compuestos orgánicos halogenados se reducen a potenciales más negativos que 
el agua. Los primeros estudios polarográficos de halocompuestos fueron 
llevados a cabo por Wawzonek en 1949 [4] empleando mezclas de metanol-
agua, y fueron seguidos por otros autores, empleando el mismo tipo de 
disolvente [5,6,7] o con otros disolventes como dimetilformamida (DMF) o 
acetonitrilo [8]. También se ha sometido a estudio la influencia del material del 
cátodo para la reducción de organoclorados en diferentes sistemas 
electrodo/electrolito, como carbón vítreo/DMF [9], mercurio, carbón vítreo o 
plata/acetonitrilo [10], cinc/agua-acetonitrilo [11] así como aleaciones cobre-
paladio / DMF [12]. Este campo de investigación se ha mantenido activo de 
manera continua hasta hoy [13,14]. El hecho de que la eficiencia en corriente 
para la reducción de halocompuestos en medio acuoso sea baja ha provocado 
que exista relativamente poca información de tipo fundamental acerca de 
reacciones electrocatalíticas de compuestos halogenados en este medio [15]. 
Aunque el uso de mezclas de disolventes con agua puede ser interesante 
para muchas aplicaciones, como por ejemplo para la determinación de 
mecanismos de reacción o como técnicas analíticas, al lograr un incremento de 
la eficiencia en corriente del proceso, desde el punto de vista medioambiental 
este planteamiento no es nada aconsejable si el objetivo es descontaminar un 
efluente acuoso.   
 
3.2. Técnicas electroquímicas. 
A continuación se detallan las técnicas electroquímicas empleadas en el 
presente capítulo de Tesis Doctoral: técnicas voltamétricas, electrolisis y 






3.2.1. Técnicas voltamétricas. 
Para un primer acercamiento al comportamiento electroquímico del TCAA 
se han empleado técnicas voltamétricas con electrodos sólidos, en condiciones 
de difusión natural y en régimen de difusión forzada rotando el electrodo de 
manera controlada.  
 
• Voltametría cíclica en régimen de difusión natural (VC). 
En la técnica de voltametría cíclica se varía linealmente el potencial del 
electrodo de trabajo con el tiempo, y se registra la densidad de la corriente que 
pasa a través del electrodo inmerso en una disolución de trabajo. La 
representación de la densidad de corriente frente al potencial aplicado es lo que 
se denomina voltagrama. Habitualmente el barrido de potencial empieza a un 
valor E1, en el cual no se producen procesos faradaicos, y se llega hasta un 
potencial E2. Durante este barrido puede producirse la oxidación o reducción de 
las especies electroactivas que se encuentren en disolución o en la superficie del 
electrodo. Llegado al potencial límite E2, se inicia el barrido en sentido contrario 
hasta alcanzar el límite de potencial E3, que puede coincidir con el inicial o no, 
como en el caso de la Figura 1A, en cuyo caso se excede el valor del potencial 














Fig. 1. Representación de la variación del potencial aplicado al electrodo de trabajo en función 
del tiempo para VC típica, (A). Voltagrama registrado al representar la densidad de corriente 
frente al potencial aplicado para un sistema reversible hipotético (B). Epa y Epc son el potencial de 






Las variables experimentales empleadas en voltametría cíclica son los 
valores de potencial E1, E2, E3, E4, y la velocidad de barrido de potencial, vb. Las 
velocidades de barrido de potencial que se emplean son del orden de las 
decenas de milivoltio por segundo, siendo el tipo de estudio más generalizado el 
realizado a 50 mV s-1. Los límites del barrido del potencial escogidos varían 
según el material electródico empleado y el tipo de disolvente.  
Manteniendo el electrodo estático se produce un incremento en la  
densidad de corriente registrada al variar el potencial desde E1 e irse 
consumiendo la especie electroactiva en disolución que reacciona en el 
electrodo. Se alcanza un potencial a partir del cual el compuesto no puede llegar 
al electrodo lo suficientemente rápido como para compensar todo lo que se está 
consumiendo en la superficie del mismo. A partir de ese potencial, la densidad 
de corriente asociada al proceso ya no crece con la misma tendencia y, si se 
sigue variando el potencial de electrodo en la misma dirección, tras pasar por un 
máximo desciende (Figura 1B).  
La voltametría cíclica es una técnica muy útil para estudios preliminares, 
al abordar el tratamiento electroquímico de cualquier especie. Permite realizar 
una gran variedad de experimentos y su interpretación es muy directa. En 
algunos casos es posible derivar de los resultados obtenidos en la voltametría 
parámetros cinéticos de gran interés. Esta posibilidad puede darse en sistemas 
en los cuales la interacción entre la especie electroactiva de interés y la 
superficie no es muy intensa (no se producen fenómenos de adsorción o 
desactivación del electrodo), la superficie del electrodo está bien definida, es 
reproducible y los sistemas son sencillos. No obstante, habitualmente es 
necesario completar el estudio con otras técnicas como la técnica Raman 
amplificada por efecto superficial, electrolisis a potencial controlado analizando 
los productos de reacción, microbalanza de cuarzo, espectroscopia infrarroja, 
etc. La técnicas voltamétricas son herramientas útiles principalmente para la 
elección de los materiales electródicos y los potenciales de trabajo más 
adecuados en los procesos electroquímicos. 
De acuerdo con la bibliografía, la reducción electroquímica del ácido 






procesos reversibles, las concentraciones de las distintas especies en la 
superficie del electrodo cumplen la ley de Nernst a cualquier potencial de 
electrodo. En cambio, el caso de procesos irreversibles implica cinéticas de 
transferencia muy lentas para el proceso electroquímico inverso al observado.  
Los procesos electroquímicos irreversibles pueden ser fácilmente 
identificados a través de la técnica de voltametría cíclica. Se caracterizan por el 
desplazamiento de los potenciales a los cuales se observan los picos al variar la 
velocidad de barrido del potencial de electrodo, de acuerdo con la Ecuación (1) 
(expresada para un proceso de reducción), mientras que para los procesos 
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En la ecuación anterior Ep el potencial al cual se observa el pico, Eo’ es el 
potencial formal del proceso redox, n es el número de electrones intercambiados, 
R es la constante de los gases (8,31 J mol-1 K-1), T es la temperatura, D es el 
coeficiente de difusión de la especie electroactiva involucrada (cm2 s-1), ko es la 
constante de velocidad estándar de la reacción electroquímica (cm s-1), α es el 
coeficiente de transferencia para el proceso electroquímico y vb es la velocidad 
de barrido del potencial del electrodo (V s-1).  
Para los procesos irreversibles se cumple la relación mostrada en la 
Ecuación (2) entre el potencial al cual se observa el pico y el potencial al cual la 






− =  , en mV a 25 ºC (2) 
Para procesos irreversibles la densidad de corriente de pico viene dada 
por la Ecuación 3 (expresado para un proceso de reducción): 
1 1 15 *2 2 22,99·10 · · · ·p bj C Dα ν= −  a 25 ºC (3) 
Donde C* es la concentración de la especie electroactiva en el seno de la 







Además, si el proceso electroquímico es lo suficientemente lento, es 
posible que al realizar un ciclo completo de la voltametría solo se observe el pico 
correspondiente a un proceso electroquímico al variar el potencial del electrodo 
de trabajo en un sentido, sin observarse el pico correspondiente al proceso 
inverso en el barrido reverso. La descripción detallada de los fundamentos 
teóricos desarrollados para la cinética de los procesos electroquímicos puede 
encontrarse desarrollada en cualquier tratado sobre electroquímica [18]. 
La forma habitual de comenzar un estudio voltamétrico es analizar el 
comportamiento del electrodo en el electrolito de fondo escogido, sin la especie 
electroactiva objeto del estudio presente en el medio, con tal de establecer los 
límites de potencial útil. De esta manera, se fija la ventana de potencial limitada 
por la oxidación/reducción del sistema electrolito de fondo/electrodo. En el 
presente trabajo el límite de potenciales negativos viene dado por el proceso de 
reducción del disolvente (agua) mientras que el límite positivo fue elegido 
teniendo en cuenta la posible oxidación del material empleado como electrodo o 
del electrolito fondo, y en cualquier caso, teniendo en cuenta las necesidades del 
estudio, que en este caso se limitan a procesos de reducción. 
En todos los experimentos de voltametría mostrados en la presente 
Memoria de Tesis Doctoral se empleó un equipo Autolab PGSTAT30 para variar 
el potencial de electrodo de manera controlada y registrar de manera simultánea 
la respuesta del sistema a la perturbación aplicada de manera gráfica en un 
ordenador con el software adecuado. Las células voltamétricas empleadas 
fueron de vidrio tipo Pirex de dos compartimentos, en las cuales se introdujeron 
tres electrodos. El electrodo de referencia empleado fue Ag/AgCl 3M en KCl 
(Crison Instruments) y el contraelectrodo fue una espiral de platino en todos los 
casos. El electrodo de referencia se puso en contacto con la disolución a través 
de un capilar tipo Luggin cerrado con una llave de vidrio que permite el contacto 
eléctrico por la película de electrolito que queda rodeando la llave. Todos los 
potenciales de electrodo expresados en el trabajo están referidos al potencial del 








• Voltametría cíclica en régimen de convección forzada. 
En esta técnica se usa el mismo montaje experimental anteriormente 
descrito, salvo que se hace rotar el electrodo. Presenta como ventaja el hecho 
de que se alcance rápidamente un estado estacionario, lo que permite llevar a 
cabo las medidas con bastante precisión [19].  
Uno de los pocos sistemas convectivos para los cuales las ecuaciones 
hidrodinámicas y la ecuación de difusión-conveccción han sido resueltas es el 
electrodo de disco rotatorio (EDR). Su construcción es bastante sencilla: consta 
de un disco de material electródico embebido en una varilla cilíndrica de material 
aislante que está unida directamente a un motor por un eje y se rota por el motor 
a una cierta frecuencia f (revoluciones por segundo). El parámetro de interés es 
la velocidad angular ω (rad s-1), donde ω = 2πf. La rotación del disco arrastra la 
disolución horizontalmente hacia el exterior del disco en dirección radial, 
produciéndose en consecuencia un flujo axial ascendente desde el centro del 
disco para reponer la disolución en la superficie (Figura 2).  
    
Fig. 2. Modelo simplificado del flujo hidrodinámico observado (a) de manera lateral y (b) desde la 
superficie del electrodo tipo EDR. 
Al rotar el electrodo de manera controlada, existe una llegada continua de 
la especie electroactiva al electrodo. Al igual que hemos descrito en el caso 
anterior, el potencial del electrodo varía a una velocidad constante. Como 
indicamos, a partir de un potencial en el cual la especie sufre un proceso de 
oxidación o reducción sobre el electrodo, la densidad de corriente asociada a 
ese proceso crece al variar el potencial. No obstante, al estar favoreciendo el 






mantiene su crecimiento durante un intervalo de potenciales mayor que en caso 
de la difusión natural. Esto sucede porque el estado en el cual toda la especie 
electroactiva que llega al electrodo reacciona (siendo más rápida la transferencia 
electrónica que la llegada de la especie electroactiva a la superficie del 
electrodo) tiene lugar a potenciales más tardíos.  
Finalmente se llega al caso límite en el que la concentración de la especie 
electroactiva en la superficie del electrodo es cero y se dice que se alcanza la 
densidad de corriente límite, jl. Suponiendo despreciable la variación de la 
concentración en el seno de la disolución y trabajando en escalas de tiempo 
cortas en los experimentos voltamétricos, la densidad de corriente permanece 
constante al ir variando el potencial (siguiendo con el barrido) y solo se altera 
cuando se alcanza un potencial al cual comienza a producirse otro proceso de 
oxidación o reducción distinto. En esta técnica, lo habitual, por tanto, es 
encontrar mesetas cuando los procesos de oxidación – reducción corresponden 
a especies que se encuentran en disolución y están controlados por el transporte 
de materia hasta el electrodo.  
Pueden obtenerse señales distintas de las mesetas en aquellos casos en 
que los procesos electroquímicos sean debidos a especies que se encuentran 
adsorbidas sobre el propio electrodo o cuando se trate de procesos que no se 
encuentren limitados por la difusión de los reactivos al electrodo.  
En aquellos procesos que estén controlados por el transporte de materia 
la densidad de corriente límite viene dada por la ecuación de Levich (4). 
2 11
*3 620,620lj nFD Cω ν
−
=   
   
  (4) 
Donde ν es la viscosidad cinemática de la disolución (cm2 s-1), n el 
número de electrones intercambiados, F es la constante de Faraday (96485 C 
mol-1), D es el coeficiente de difusión de la especie (cm2 s-1), ω es la velocidad 
angular en (rad s-1) y C* es la concentración en el seno de la disolución (moles 
cm-3) y la densidad de corriente límite viene dada en (A cm-2). 
Esta ecuación predice que jl es proporcional a C* y a ω1/2. Pasando la 
ecuación a su forma logarítmica y representando log jl frente a log ω se puede 






que la pendiente de la recta obtenida sea 0,5). De ser así, conociendo en 
número de electrones intercambiados en el proceso de interés, también podría 
determinarse el coeficiente de difusión de la especie electroactiva. En el caso de 
que no se cumpliera esta ecuación se trataría de un sistema más complejo que 
un sistema controlado por transporte de materia. Esto sería indicativo de la 
existencia de alguna etapa cinética implicada en el proceso limitada por otros 
procesos, tales como adsorciones sobre el electrodo, etapas químicas, etc. 
• Preparación de los materiales.  
Debido a la gran sensibilidad de las técnicas voltamétricas se tuvo un 
especial cuidado en la limpieza del material empleado que se muestra en la 
Figura 3, así como en el tratamiento superficial de los electrodos de trabajo. Las 
piezas de vidrio de la célula se trataron con H2SO4 en caliente. Una vez se enfrío 
el ácido, se enjuagaron todas las piezas de la célula con abundante agua 
ultrapura obtenida de un sistema Milli-Q UV Plus (18,2 MΩ cm de resistividad).  
 
Fig. 3. Montaje experimental para la realización de voltametrías EDR. 
Alternativamente se realizó también el tratamiento de las células 
empleadas sumergiéndolas en disoluciones concentradas de KMnO4 en medio 
ácido durante 12 horas. Posteriormente se eliminaron los restos de 
permanganato con una disolución ácida de agua oxigenada. Finalmente se 
enjuagaron también las piezas con abundante agua ultrapura. Con estos 
tratamientos se eliminaron los restos de materia orgánica que podría quedar 
contaminando la célula.  
Para ambos tratamientos se realizó una segunda parte en el proceso de 






de vidrio que vaya a ser empleado en la preparación de las disoluciones de 
trabajo con agua ultrapura, con tal de eliminar en la medida de lo posible 
cualquier tipo de compuesto que pueda haber quedado adsorbido en el vidrio.  
Antes de comenzar cada sesión de trabajo se comprobó la limpieza del 
sistema realizando voltametrías del electrolito de fondo sin la especie 
electroactiva, verificando la reproducibilidad de los registros y la ausencia de 
señales inesperadas. Previo a cada experimento las disoluciones fueron 
purgadas mediante una corriente de argón en la misma célula electroquímica 
para evitar la interferencia del oxígeno en las medidas. 
 
3.2.2. Electrolisis. 
Las electrolisis han sido ampliamente utilizadas en la industria, bien para 
la síntesis de productos de interés [20], para depositar metales a partir de sus 
sales [21] o para la degradación de productos contaminantes o nocivos [22], 
entre otros. Las electrolisis pueden realizarse bien controlando el potencial 
aplicado a un electrodo de trabajo o bien controlando la densidad de corriente 
que pasa a través del sistema. Cuando se usa la técnica de electrolisis a 
densidad de corriente controlada, el potencial de electrodo varía como 
consecuencia de los cambios que se producen en la composición de la 
disolución (pudiendo producirse la descomposición del disolvente o el electrolito, 
de manera simultánea a la del compuesto de interés), la temperatura del 
sistema, la adsorción de compuestos sobre la superficie de los electrodos, etc. Al 
realizar electrolisis a un potencial constante, la densidad de corriente puede 
disminuir durante el transcurso de la electrolisis al ir consumiéndose la especie 
de interés, si el proceso de interés es el único que tiene lugar a ese potencial. 
Así, con electrolisis a potencial constante, se puede controlar la interferencia de 
otros procesos electroquímicos que se producen a otro potencial. 
En ocasiones, las electrolisis a escala laboratorio proporcionan una 
información muy valiosa que complementa la información obtenida mediante las 
técnicas voltamétricas, especialmente el uso de electrolisis a potencial 
controlado, permite identificar los procesos electroquímicos asociados a las 






otro lado, las electrolisis a densidad de corriente controlada son más adecuadas 
cuando se busca desarrollar procesos electroquímicos a nivel industrial, ya que 
su escalado es más viable y sencillo.  
La célula de electrolisis empleada en el presente capítulo fue de tipo H 
(Figura 4), con compartimentos separados por una membrana catiónica Nafion 
450. Este diseño evita que los aniones que se forman durante la electrolisis 
como consecuencia de la reducción o los existentes desde el inicio del estudio 
en el compartimento catódico puedan migrar hasta el anolito y reaccionar allí 
sobre el ánodo.  
 
Fig. 4. Esquema de la célula de electrolisis de compartimentos separados en la que se distingue 
el contraelectrodo (1), una membrana selectiva al paso de cationes (2), el compartimento de 
trabajo agitado magnéticamente (3), conteniendo el electrodo de trabajo (4) y el capilar Luggin (5) 
que permite medir el potencial respecto al electrodo de referencia, así como las respectivas tapas 
(6) [23].  
 
• Indicadores de comportamiento empleados en las electrolisis.  
Para una correcta monitorización y análisis de los resultados obtenidos 
durante los procesos de degradación, se puede definir una serie de indicadores 
de comportamiento de los procesos que permiten comparar los resultados 
obtenidos. En este capítulo los indicadores se definen en base a tratamientos por 
electrolisis, pero pueden extrapolarse, en la mayoría de los casos, a otro tipo de 
tratamientos. 
a) Grado de conversión del reactivo i, (GCi): 
Este parámetro da información acerca de los cambios de concentración 
que tienen lugar dentro de un reactor. En el caso de la degradación de TCAA 















= ×  (5) 
En la expresión anterior [TCAA]0 es la concentración de TCAA dentro del 
reactor en el instante inicial de la reacción y [TCAA]t es la concentración de 
TCAA dentro del reactor en el instante t de reacción. 
b) Rendimiento en materia para formar el producto i (θi). 
Informa sobre la cantidad de producto i generado a partir de la 
transformación de los reactivos. Este indicador, afectado por la estequiometría 
de la reacción, presenta diferentes definiciones y, por lo tanto, hay que 
especificar, en cada momento, como se ha definido dicho indicador cuando se 
da su valor. 
Si se define respecto a la cantidad de reactivo desaparecido, θi viene 
dado por la relación entre el reactivo inicial convertido en el producto i y la 
cantidad total de reactivo consumido. También puede calcularse respecto a la 
cantidad total de reactivo i inicial, que es como se muestra en el presente 












νθ = ×  (6) 
Donde νTCAA es el coeficiente estequiométrico del TCAA y νi el del 
producto de reacción i en la reacción ajustada y [i]t es la concentración de i 
dentro del reactor en el instante t de reacción. 
c) Eficiencia en corriente para la formación del producto i, (ECi). 
 Se define como la relación entre la carga consumida para obtener una 
cantidad del producto i y la carga total circulada, generalmente, expresada en 














Donde mi es la masa de producto i obtenido, Q es la carga circulada, F es 
la constante de Faraday, ne es el número de electrones implicados en el proceso 
ajustado, Mi es la masa molar de i y vi es el coeficiente estequiométrico de i. 
Es deseable utilizar toda la carga suministrada para la reacción de interés, 
es decir, alcanzar una eficiencia en corriente cercana al 100%. Valores menores 
indican que se están produciendo otras reacciones que consumen carga que 
pueden estar asociadas a los mismos reactivos, los productos de reacción o al 
sistema disolvente-electrolito fondo. No obstante, las pérdidas de eficiencia en 
corriente no sólo están asociadas a reacciones electroquímicas competitivas en 
el electrodo de trabajo de interés, sino también con las reacciones químicas 
paralelas, pérdidas físicas como la evaporación, arrastre y difusión a través de 
los diafragmas y pérdidas de materia en el proceso. 
En la presente Memoria, la eficiencia en corriente se calculará siempre 
basándose en el producto de reacción de mayor interés, que es el cloruro libre, 
puesto que los grupos funcionales que aportan toxicidad a la molécula están 
relacionados con enlaces C-Cl.  
d) Error en el balance de materia. 
El balance de materia se ha calculado en base a átomos de cloro y en 
base a átomos de carbono empleando los compuestos cuantificados. En la 
mayoría de los casos nos referiremos al error en el balance de materia basado 
en cloro, al ser el mejor indicador de si se tienen cuantificadas todas las especies 
susceptibles de ser contaminantes. Para la reacción de degradación de TCAA, el 
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 Donde P es un compuesto detectado con átomos de cloro en su 








e) La eficiencia en degradación (ED). 
Se define en la presente Memoria como el número de enlaces C-Cl 
disociados respecto de los existentes inicialmente, de manera que para el caso 











Donde [Cl]0 es la concentración de cloruros al principio del proceso y [Cl]t 
es la concentración de cloruros en un instante t. 
 
3.2.3. Espectroscopía Raman amplificada por superficie (SERS). 
En 1928 el físico C.V. Raman descubrió que la longitud de onda de una 
pequeña fracción de la radiación dispersada por ciertas moléculas difiere de la 
longitud de onda del haz incidente. Estos desplazamientos de la longitud de 
onda dependen de la estructura química de las moléculas responsables de la 
misma. La dispersión Raman es, por tanto, consecuencia de la interacción de las 
moléculas con fotones incidentes en eventos de dispersión inelástica [24].  
El descubrimiento posterior del efecto de la amplificación superficial de la 
señal Raman, conocido como efecto SERS (Surface Enhanced Raman 
Spectroscopy) y el acoplamiento de esta técnica con la microscopía confocal ha 
incrementado su sensibilidad enormemente, haciendo que la técnica se convierta 
en una técnica de gran utilidad para la investigación en electroquímica [25]. Esta 
es una técnica analítica muy potente que permite la identificación química y 
estructural de moléculas e iones adsorbidos sobre superficies y la investigación 
de reacciones químicas y electroquímicas que se producen en interfases. 
Este efecto se ha observado en un gran número de moléculas adsorbidas 
sobre unos pocos metales, con diferentes morfologías y en distintos ambientes. 
Los sustratos metálicos más usados han sido Ag, Cu y Au ya que son los que 
proporcionan una mayor amplificación de la señal. Las mayores intensificaciones 
se han observado para superficies que presentan rugosidades en el rango de 10 
nm a 100 nm. Existen bastantes diferencias entre los espectros SERS y los 






intensificación. Por ejemplo, la intensidad de las bandas SERS disminuye 
conforme aumenta la frecuencia vibracional (la tensión C-H suele ser 
relativamente débil en SERS), no suelen observarse bandas de sobretono ni de 
combinación y las reglas de selección están “relajadas”, observándose bandas 
que estarían prohibidas en espectros superficiales sin intensificación [26].  
En experimentos electroquímicos (en los cuales el sustrato está sometido 
a un potencial de electrodo determinado), los espectros registrados van a 
depender del potencial aplicado, pudiendo ser diferentes para los distintos 
modos vibracionales. Esta intensificación puede ser de largo alcance, 
extendiéndose decenas de nanometros desde la superficie, según la morfología 
del sustrato, de modo que podrían obtenerse señales intensificadas de especies 
en disolución próximas a la superficie del electrodo. 
En la Figura 5 se observa la célula de flujo diseñada específicamente para 
el tipo de experimento SERS que se muestra en la presente Tesis Doctoral.  
 
 
Fig. 5. Célula de teflón de flujo con orificios para el electrodo de referencia (1), el contraelectrodo 
(2) y el electrodo de trabajo (3), cubierto con una ventana de sílice fundida (4). El diseño permite 
cambiar de la disolución de trabajo mediante una bomba a través de los orificios de entrada (5) y 
de salida (6) [27]. 
Los experimentos se realizaron usando un equipo Electrochemical 






como contraelectrodo un hilo de platino. El electrodo de trabajo (electrodo de 
cobre) se montó en la célula de teflón encarado a una ventana de sílice fundida 
que separa el objetivo del microscopio del electrolito. Los espectros Raman se 
obtuvieron con un espectrómetro LabRam (de Jobin Yvon Horiba). La anchura 
de la rendija y el tamaño de la región irradiada (pinhole) fueron de 200 y 600 nm 
respectivamente. La línea de excitación fue proporcionada por un láser 17 mW 
He–Ne a 632,8 nm. El haz del láser se enfocó a través de un objetivo 50x en un 
punto iluminado de 2 µm sobre la superficie del electrodo de cobre. Se empleó 
un espectrómetro Peltier CCD (1064 x 256 píxeles) con tiempos de adquisición 
típicos de 10 s, permitiendo una resolución mejor que 3 cm-1.  
Se registraron los espectros SERS correspondientes sobre la superficie 
de un electrodo de cobre en contacto con la disolución problema de interés 
aplicando diferentes potenciales al electrodo. Para las medidas se emplearon 
electrodos de cobre previamente tratados para poder conseguir una señal SERS 
adecuada. Para ello se promovió la formación de rugosidad en la superficie del 
electrodo de cobre aplicando ciclos de oxidación-reducción al electrodo (40 s a 
0,5 V y 10 s a -0,8 V) sumergiendo el electrodo de cobre en una disolución 200 
mM en Cu2SO4 + 400 mM en H2SO4 [28]. La célula empleada se limpió con 
permanganato como se indica en la sección 3.2.1 antes de cada uso. La limpieza 
de la célula espectro-electroquímica se comprobó comparando la voltametría del 
electrolito de fondo antes de la adquisición del espectro Raman, con los 
obtenidos en las células de voltametría de vidrio. El espectro SERS a diferentes 
potenciales se registró variando el potencial del electrodo por pasos desde -0,3 V 
hacia potenciales negativos (puesto que en este caso interesa estudiar procesos 
de reducción), desplazando el potencial y registrando entonces un nuevo 
espectro.  
 
3.3. Estudio espectroelectroquímico de la reducción de ácido 
tricloroacético sobre electrodos de cobre en medio sulfato sódico acuoso. 
En la bibliografía se encuentran descritos estudios sobre la reducción del 
TCAA desde el punto de vista fundamental llevados a cabo inicialmente a través 






acuoso, se postuló un mecanismo de deshalogenación por pasos para el TCAA y 
el ácido dicloroacético (DCAA), que implica dos electrones y la pérdida de un 
anión cloruro a -0,76 V y a -1,53 V, empleando un electrodo Ag/AgCl como 
referencia [32]. De estos estudios también se extrajo la conclusión de que la 
ruptura de los enlaces carbono-halógeno implica una fuerte adsorción sobre los 
electrodos de trabajo [33].   
Posteriormente, la reducción electroquímica de los ácidos carboxílicos 
clorados ha sido estudiada empleando electrodos sólidos, como cátodos de 
platino en medio acuoso ácido [33]. Los autores obtuvieron picos en las 
voltametrías a potenciales negativos en la escala ENH para el ácido 
monocloroacético (MCAA) y DCAA, pero no para TCAA. Además observaron 
una disminución en la densidad de corriente observada manteniendo el potencial 
del electrodo constante durante largos periodos de tiempo. El tratamiento 
anódico de estos electrodos consiguió una reactivación del mismo, pero la 
velocidad de reducción inicial no se pudo volver a alcanzar.  
La lenta velocidad de electroreducción de los ácidos cloroacéticos ha 
hecho que se busquen otros planteamientos para su análisis electroquímico. Por 
ejemplo, con el uso de películas de grafito pirolítico intercaladas con surfactantes 
se consiguió un efecto catalítico mucho mayor, en comparación con electrodos 
de carbón [34]. Pletcher y sus colaboradores analizaron voltamétricamente la 
mejora de los resultados obtenidos al añadir a las disoluciones de ácidos 
cloroacéticos analizadas trazas de iones cúpricos [35], empleando electrodos de 
cobre, plomo y grafito en medio ácido. Cuando no se añadieron las sales de 
cobre no se observó ningún pico de reducción antes de la formación de 
hidrógeno. Tras la adición de las sales al electrolito, todos los electrodos 
mostraron una onda de reducción con la densidad de corriente límite esperada 
para un proceso controlado por transporte de materia. Con posterioridad, Korshin 
y sus colaboradores estudiaron voltamétricamente la reducción electroquímica 
de ácidos haloacéticos empleando electrodos de disco rotatorio de oro y cobre, 
usando disoluciones acuosas tamponadas a pH 7, 10 mM en Na2SO4 como 
electrolito de fondo [16]. Los autores observaron que el electrodo de oro se 







Se ha encontrado también que la deshalogenación del ácido 
monocloroacético sobre electrodos de Cu, Pt, Cd o Ta se da en dos pasos [36]. 
En el primer paso el ácido se adsorbe sobre el electrodo a través del halógeno, 
formando un intermedio estable. El enlace carbono-halógeno se rompe a 
continuación, de manera que el halógeno queda adsorbido sobre la superficie del 
electrodo. La energía de adsorción crece según la serie Cl-, Br-, I-, de modo que 
la velocidad de la reacción también crece siguiendo la misma secuencia, puesto 
que el enlace C-X es tanto más débil conforme mayor es el tamaño del  
halógeno.  
Puesto que el potencial de reducción de los ácidos cloroacéticos se 
encuentra muy próximo al potencial de reducción del agua, algunos autores han 
tratado de abordar este proceso empleando disoluciones tamponadas a pH 7,0 
con electrodos modificados superficialmente con proteínas inmovilizadas sobre 
distintos materiales electródicos como nanotubos de carbono [37]. De esta 
manera es posible trabajar a potenciales de reducción más positivos, ya que el 
potencial necesario para que se dé el proceso global vendrá determinado por el 
potencial para que la proteína redox (hemoglobina) recupere su forma reducida 
tras reaccionar con el haloacético. Aunque los resultados obtenidos con los 
citados electrodos modificados son prometedores, debe tenerse en cuenta que 
las aguas residuales industriales eventualmente presentan situaciones de pH 
bastante alto o bajo, así como composiciones salinas variables, lo cual hace 
complicado el uso de proteínas en este tipo de efluentes debido a su posible 
desnaturalización. Por tanto, este planteamiento puede resultar muy útil para su 
uso en técnicas electroanalíticas [38,39], pero no para el caso de realizar 
electrolisis masivas, al tratarse de electrodos caros y poco estables. El TCAA se 
está convirtiendo en un compuesto bastante habitual para demostrar la eficacia 
de este tipo de detectores [40]. 
Por otro lado, se han patentado otros procedimientos electroquímicos  en 
los cuales se emplean concentraciones de ácidos cloroacéticos próximas a la 
saturación, para la síntesis en grandes cantidades de ácido monocloroacético a 
partir de TCAA o DCAA [41,42], estos procesos poseen aplicabilidad industrial 






Como se ha indicado anteriormente, la disponibilidad de las nuevas 
técnicas espectroelectroquímicas así como la problemática medioambiental 
asociada a los compuestos organoclorados ha motivado la revisión del estudio 
de la electroreducción de ácidos cloroacéticos en medio acuoso, a pesar del 
hecho de que las respuestas voltamétricas no dan lugar a curvas bien definidas 
[43]. En la siguiente sección se expone el estudio de la reducción electroquímica 
del TCAA sobre un electrodo de cobre rotatorio con experimentos de voltametría 
soportados con análisis empleando espectroscopía Raman amplificada por 
efecto de superficie (SERS) y electrolisis a potencial controlado. 
 
3.3.1. Procedimiento experimental. 
En el presente trabajo se escogieron electrodos de cobre para realizar el 
estudio ya que se trata de un material muy activo para la reducción de 
organoclorados, es relativamente económico, robusto, poco contaminante y 
además es altamente activo para el análisis del proceso electroquímico mediante 
la técnica SERS.  
Se siguió el siguiente esquema de trabajo: 
 
• Se realizaron pruebas cualitativas acerca de la estabilidad del cobre frente 
a su posible reacción espontánea en el medio de trabajo. Para ello se 
sumergieron tres probetas de Cu de aproximadamente 1 g y 1 cm2 de área, 
previamente lijadas, en disoluciones de concentración elevada en TCAA (130 
mM) durante 200 horas y en una disolución 0,5 mM en TCAA y 50 mM en 
Na2SO4 durante 24 horas. Posteriormente se realizó un análisis de la 
composición de la disolución sobrenadante mediante cromatografía líquida de 
alta resolución, HPLC (véase Capítulo Anexo I), y de la superficie de las 
probetas de cobre empleadas en el ensayo mediante rayos X. Para ello se 
empleó un equipo HITACHI S-3000N que consta de un detector de electrones 
secundarios tipo centelleador-fotomultiplicador con resolución de 3,5 nm, un 
detector de electrones retrodispersados tipo semiconductor con resolución de 5 






(espectrómetro de energía dispersiva, EDS) capaz de detectar elementos de 
número atómico comprendido entre los del C y el U. 
 
• Se estudió el comportamiento voltamétrico del sistema 
electrolito/electrodo (Na2SO4 50 mM/Cu) fijando la ventana de potencial útil y se 
caracterizó la corriente de fondo a distintas velocidades de barrido de potencial y 
de rotación del electrodo. Posteriormente se agregó TCAA al sistema y se realizó 
el mismo estudio del comportamiento voltamétrico del sistema en condiciones 
estáticas o en condiciones de convección forzada. Se usó un disco de cobre de 
Radiometer Copenhagen (5 mm de diámetro, 0,196 cm2) realizando series de 
velocidades de barrido de potencial (voltametrías cíclicas a 10, 20, 50, 100, 250, 
500, 750 y 1000 mV s-1) y series a distintas velocidades de rotación del electrodo 
EDR (10 mV s-1 y 0, 125, 250, 500, 1000, 1500, 2000, 3000, 4000 y 5000 rpm) 
en ausencia o en presencia de TCAA 1, 2, 3, 4, 5 y 6 mM. 
Para evitar las señales provenientes de la reducción de los posibles 
óxidos de cobre en la superficie, que dependen de la historia del sustrato 
metálico, se tuvo un especial cuidado la preparación del electrodo. Antes de 
cada experimento, el electrodo de trabajo se pulió secuencialmente con alúmina 
de tamaño de partícula 1, 0,3 y 0,05 µm (5 minutos). Posteriormente, el electrodo  
se enjuagó y se introdujo en la disolución de trabajo para realizar un pre-
tratamiento consistente en mantener el potencial del electrodo a -0,3 V durante 8 
s con el fin de eliminar el óxido superficial. Se inició cada voltametría de manera 
inmediata, registrando tres ciclos de manera consecutiva, de modo que se 
consiguieron resultados reproducibles en las series obtenidas en la ventana de 
potencial útil en cada caso. 
 
• Se realizaron electrolisis preparativas de TCAA 0,5 mM y 50 mM en 
Na2SO4 a potencial de electrodo constante en una célula de compartimentos 
separados. En ellas se circuló la carga teórica total necesaria para romper los 
tres enlaces C-Cl de las moléculas de TCAA en los 40 mL de disolución (11,6 C). 
Se usó un cátodo de cobre (4 x 2 x 0,3 cm) y un ánodo de dióxido de plomo de 






función de las voltametrías en presencia de TCAA. Mediante estas experiencias 
es posible confirmar la reducción electroquímica de TCAA a los potenciales 
escogidos así como determinar los productos de reducción [23].  
 Se fueron tomando alícuotas durante el transcurso de la reacción con tal 
de analizar la concentración de ácidos cloroacéticos (por HPLC y cromatografía 
iónica, CI) y cloruros en el medio (por CI) (véase Capítulo Anexo I). Con las 
técnicas analíticas y métodos de análisis empleados, también se podrían 
detectar, si estuvieran presentes en el medio: ácido acético, ácido fórmico, ácido 
malónico, ácido succínico y ácido tricloroacrílico. Se empleó la célula de 
electrolisis previamente mostrada en la Figura 4 (véase 3.2.2). 
Las disoluciones se purgaron con argón durante 40 minutos antes del 
inicio de la reacción y el potencial del electrodo de trabajo se controló con la 
ayuda de un electrodo de referencia insertado en el capilar Luggin. El catolito se 
agitó mecánicamente a 700 rpm. El pH se midió al principio y al final de la 
reacción con un pHmetro Micro pH 2000 y la conductividad con un conductímetro 
modelo 525, ambos de Crison.  
 
• Finalmente, para el estudio SERS del proceso electroquímico se 
registraron espectros Raman sobre la superficie de un electrodo de cobre pre-
tratado (0,07 cm2 de Goodfellow) a diferentes potenciales (véase 3.2.3) 
empleando la célula de flujo espectroelectroquímica mostrada en la Figura 5. Se 
usaron disoluciones de trabajo 50 mM en Na2SO4  (a modo de blanco) o 50 mM 
en Na2SO4 +  0,5 mM en TCAA. 
 
3.3.2. Resultados y discusión. 
• Estudio previo de la estabilidad del cobre en el medio de reacción. 
Tras 200 horas de contacto de la probeta de cobre con la disolución 130 
mM en TCAA se observó un tono azulado en la disolución sobrenadante a la 
probeta con cobre (color típico del ión Cu2+ en disolución acuosa) y la 
concentración de TCAA disminuyó un 40 %, obteniéndose DCAA como único 






(que quedó recubierta por una capa verde-azulada) se obtuvo que el 
componente mayoritario de la superficie fue cloro, y no se detectó carbono en 
superficie (Figura 6). 
Al analizar la disolución sobrenadante y la probeta de cobre en contacto 
24 horas con la disolución 0,5 mM en TCAA y 50 mM en Na2SO4 (concentración 
típica de estudios electroquímicos p.e. electrolisis) no se detectó la presencia de 
cloruros en superficie, tan solo algo de óxido de cobre, y la disolución 
sobrenadante permaneció totalmente incolora y sin observarse cambios 
significativos en su composición. Como consecuencia se decidió proteger el 
cátodo a un potencial suficientemente negativo desde que se pone en contacto 
con la disolución en los experimentos voltamétricos (protección catódica) para 
evitar una posible contaminación de la disolución con metales, o cambios en la 
estructura superficial de los electrodos. 
 
Fig. 6. Análisis semicuantitativo (EDS) de la superficie de una probeta de cobre tras 200 h en 
contacto con una disolución 130 mM en TCAA. 
 
• Estudio voltamétrico. 
En la Figura 7 se muestra el primer (A) y el tercer ciclo (B) de una serie de 
voltametrías cíclicas a diferentes velocidades de barrido del potencial del 
electrodo de cobre al emplear una disolución de trabajo desoxigenada 50 mM en 






voltamétricos en el sistema Cu/Na2SO4/TCAA está limitada para el límite de 
potencial positivo por -0,3 V ya que a potenciales más altos se forman óxidos de 
cobre superficiales. Estos óxidos dan lugar a señales que solapan con las 
relacionadas con el TCAA al reducirse los mismos barriendo hacia potenciales 
negativos. El límite negativo de la ventana útil de potencial viene dado por el 
potencial a partir del cual se produce la descomposición masiva del electrolito de 
fondo en estas condiciones (-1,4 V), en base a los análisis realizados solo con 
electrolito de fondo.  
 
Fig. 7. Serie de velocidades de barrido. VC usando cobre como electrodo de trabajo para Na2SO4  
50 mM 250 mV s-1 (línea discontinua a) y Na2SO4 50 mM + 4 mM en TCAA (línea continua) a 10 
(b), 20 (c), 100 (d), 250 (e), 500 (f), 750 (g) y 1000 mV s-1 (h). Se muestran el primer (A) y el 
tercer ciclo (B), barriendo hacia potenciales negativos. El barrido reverso hacia potenciales 
positivos se muestra solo para la curva h (A) [27].  
En la Figura 7 se observan dos picos de reducción, no muy definidos (I y 
II), para cualquier velocidad de barrido en el primer ciclo de las series de tres 
ciclos consecutivos. Se produce una gran bajada de la densidad de corriente en 
el tercer ciclo comparado con el primero (que se superpone con el segundo ciclo 
no mostrado). Los procesos asociados a los dos picos parecen inhibidos 
después del primer ciclo. Esto podría asociarse bien a algún tipo de adsorción 
superficial o a problemas de difusión de las especies electroactivas o de los 
productos de reacción. Como puede verse en la curva correspondiente a una 
velocidad de barrido de potencial de 1000 mV s-1, no se observa ningún pico de 
densidad de corriente en el barrido hacia potenciales positivos, de modo que se 
comporta de manera irreversible, al no aparecer picos anódicos en esta ventana 






potenciales más negativos conforme aumenta la velocidad de barrido lo cual 
también es típico de procesos irreversibles. 
Es importante destacar que la presencia de TCAA retrasa de forma 
considerable el desprendimiento de H2 en más de 200 mV (de la comparación de 
la curva a en la Figura 7 con el resto de curvas). Este efecto es aún más 
pronunciado conforme aumenta el número de ciclos, como puede verse en la 
Figura 7B. 
Para todas las concentraciones de TCAA empleadas se observa un 
comportamiento similar (los dos picos crecen con la velocidad de barrido), de 
manera bastante reproducible. Como puede observarse en la Figura 8, en las 
series de concentración de TCAA se obtuvo una evolución reproducible en la 
respuesta voltamétrica, con una densidad de corriente creciente para los picos I 
y II conforme aumenta la concentración de TCAA, de modo que están 
relacionados directa o indirectamente con la presencia de TCAA en el medio. 
Las voltametrías obtenidas contrastan con las encontradas en la literatura para 
sistemas similares obtenidos a pH más bajos [35], donde no se encontraron 
picos previos a la descomposición del electrolito de fondo, aunque en esos casos 
la ventana de potencial útil no es tan amplia por efecto del pH. 
 
Fig. 8. Serie de concentración de TCAA. VC usando cobre como electrodo de trabajo para 
Na2SO4  50 mM, 50 mV s-1 (línea discontinua a) y Na2SO4 50 mM añadiendo TCAA hasta 
alcanzar una concentración 1 mM (línea continua) (b), 2 mM (c), 3 mM (d), 4 mM (e), 5 mM (f) y 6 
mM (g). Se muestra el primer ciclo en cada caso. Barrido hacia potenciales negativos [27]. 
Al añadir pequeñas cantidades de ácido sulfúrico a la disolución de TCAA 
y registrar voltametrías de las disoluciones resultantes se pudo observar un 
incremento en la densidad de corriente correspondiente al pico II (no mostrado). 






densidad de corriente del pico II podría estar parcialmente relacionada con la 
reducción de protones, como otros autores sugieren [36]. Aunque se obvie a lo 
largo del texto, debe tenerse en cuenta que en las condiciones de trabajo el 
TCAA en disolución acuosa a pH natural está en su forma disociada 
(tricloroacetato), siendo despreciable la concentración de la forma protonada en 
disolución. Por otro lado, de acuerdo con las Ecuaciones 10 y 11, al darse un 
proceso de reducción bielectrónico del anión tricloroacetato o dicloroacetato 
puede asumirse que la ruptura de un enlace C-Cl para dar C-H necesita 
protones, de manera que un descenso en el pH del medio favorecería la ruptura 








- - - -
2 2 2 2HCl CCO H 2e H ClCCO Cl
++ + → +  (11) 
Finalmente, la respuesta voltamétrica obtenida tras 60 ciclos consecutivos 
mostró un desplazamiento de la señal de la descomposición del electrolito de 
fondo hacia potenciales más negativos (no mostrado), al compararse con el 
resultado obtenido para un electrodo recién pulido, así como una inhibición de 
las densidades de corriente asociadas a los hombros I y II. Estos resultados 
parecen apuntar hacia un mecanismo complejo basado en la adsorción de los 
ácidos cloroacéticos u otros productos de reacción sobre la superficie del 
electrodo. En la bibliografía se ha podido llegar a conclusiones similares por 
otros métodos, no solo en el caso de los ácidos cloroacéticos [44], sino también 
para otros compuestos orgánicos clorados [43]. 
Para completar el análisis voltamétrico del sistema Cu/Na2SO4/TCAA se 
estudió la influencia de la convección forzada. En la Figura 9 se muestra una 
serie de voltametrías a diferentes velocidades de rotación del electrodo (0 - 5000 
rpm, 10 mV s-1) Na2SO4 50 mM + TCAA 4 mM en la que también se incluye el 
comportamiento del electrolito de fondo (Na2SO4 50 mM) a 2000 rpm.  
A potenciales coincidentes con los correspondientes a los picos 
voltamétricos I y II en régimen de difusión natural se registran pseudo-mesetas 
en condiciones de difusión forzada, cuya densidad de corriente aumenta al 
aumentar la velocidad de rotación. Al representar log j en función del log ω para 






logarítmica) se obtuvo que los procesos asociados no están totalmente 
controlados por difusión. En cambio podrían estar parcialmente limitados por 
alguna etapa de transferencia electrónica o de adsorción-desorción en el 
electrodo (véase 3.2.1), ya que se obtiene una pendiente distinta de 0,5, que es 
la que predice la teoría para procesos totalmente controlados por el transporte 
de materia. Esto puede observarse fácilmente en las voltametrías con electrodos 
EDR a las mayores velocidades de rotación del electrodo, dado que aunque 
aumente la llegada de especie electroactiva al electrodo al aumentar la velocidad 
de rotación, esto no se ve reflejado en un aumento de la densidad de corriente, 
especialmente en el caso de la meseta I. Estos análisis se realizaron también 
para varias concentraciones de TCAA con tal de comprobar la reproducibilidad 
de los resultados obtenidos (Figura 9C), obteniéndose resultados similares, 
pudiendo registrarse señales que crecen de manera casi lineal con la 
concentración de TCAA.  
 
Fig. 9. VC con EDR de cobre a 10 mV s-1 para Na2SO4  50 mM 2000 rpm, (línea discontínua a) y 
Na2SO4 50 mM + de TCAA 4 mM (línea contínua) a 0 (b), 125 (c), 250 (d), 500 (e), 1000 (f), 1500 
(g), 2000 (h), 3000 (i), 4000 (j) y 5000 rpm (k). Se muestra el primer (A) y el tercer (B) barrido 
hacia potenciales negativos. (C) VC usando cobre como electrodo de trabajo a 10 mV s-1  
Na2SO4  50 mM 1000 rpm , (línea discontinua a) y Na2SO4 50 mM añadiendo TCAA hasta 
alcanzar 1 mM (línea continua) (b), 2 mM (c), 3 mM (d), 4 mM (e), 5 mM (f), 6 mM (g); se muestra 
el primer ciclo hacia potenciales negativos [27]. 
Se observa que si hay un aporte constante de materia al electrodo, la 
corriente no decae al realizar varios ciclos consecutivos, en contraste con lo que 
sucede sin rotar el electrodo. Esto podría deberse al lento transporte del TCAA 
hacia el electrodo, que se ve favorecido con la rotación. No en vano, el 
coeficiente de difusión del tricloracetato es muy bajo (0,932 x 10-5 cm2 s-1), así 
como el del resto cloroacetatos (1,020 x 10-5 cm2 s-1 para dicloroacetato y 1,060 x 
10-5 cm2 s-1 para monocloroacetato) [45]. Esto se pudo constatar también al 






ellas, de manera que al detener la voltametría, y recuperar las condiciones 
iniciales, en el análisis iniciado a continuación se obtuvieron densidades de 
corriente más elevadas que la obtenida para el tercer ciclo del análisis previo, 
indicando que la caída en la densidad de corriente del tercer ciclo no se debe 
exclusivamente a un bloqueo superficial permanente.  
• Electrolisis a potencial controlado. 
Para obtener más información acerca de los procesos que se producen a 
los potenciales a los cuales se observan las mesetas I y II en las voltametrías 
realizadas, se realizaron electrolisis a potencial controlado y se calcularon los 
indicadores de comportamiento de los procesos (véase 3.2.2). En este caso se 
realizaron las electrolisis empleando disoluciones 0,5 mM en TCAA y 50 mM en 
Na2SO4 en el catolito y 50 mM en Na2SO4 en el anolito, fijando el potencial del 
electrodo de cobre a -0,7 V y -1,3 V vs. Ag/AgCl. La concentración de TCAA 
empleada a lo largo de la presente Memoria está relacionada directamente con 
la cantidad máxima de PCE que puede encontrarse disuelta en agua. Se escoge 
esta concentración teniendo en cuenta que una de las principales fuentes de 
cloroacéticos en el medio acuoso es la degradación natural de PCE en aguas 
contaminadas. 
En la Figura 10 se muestra la evolución de la concentración normalizada 
del TCAA y de los productos de reacción detectados respecto al TCAA inicial en 
función del tiempo para las electrolisis realizadas a (A) -0,7 y (B) -1,3 V. En la 
Figura 10 también se muestra el  balance de materia calculado en base a 
carbono (suma de las concentraciones normalizadas de cloroacéticos) y en base 
a cloruros detectados (en todas las especies cloradas, respecto a los cloruros 
iniciales contenidos en el TCAA). Es destacable que el tiempo necesario para 
pasar la carga teórica necesaria para romper todos los enlaces en disolución a    
-0,7 V (en este caso 11,6 C) se reduzca de diez horas a 40 minutos al realizar la 
electrolisis a -1,3 V. 
En la electrolisis realizada a -0,7 V se observan errores en el balance de 
materia de cloro menores del 10 %, aunque se precisan tiempos de reacción 
muy elevados, por la menor densidad de corriente y al finalizar el proceso se 






forma un producto de reacción (DCAA), con un rendimiento para su formación 
del 37 %. En la bibliografía se recogen de manera habitual eficiencias en 
corrientes menores (< 8%) para la reducción de compuestos orgánicos clorados 
en medio acuoso [46] debido a la reducción simultánea del agua. 
 
Fig. 10. Concentración normalizada, respecto de la concentración inicial de TCAA para TCAA (●), 
DCAA (▲), MCAA (♦), suma normalizada de la concentración de ácidos cloroacéticos detectada 
(■) y la suma normalizada de los átomos de cloro detectados en las diferentes moléculas y 
cloruro, respecto de los cloruros iniciales contenidos en el TCAA (◊), fijando el potencial del 
cátodo a -0,7 V (A) y -1,3 V (B) en electrolisis de TCAA 0,5 mM + Na2SO4 50 mM. El tiempo que 
corresponde a 11,6 C de carga pasada se indica con una línea punteada [27]. 
Al realizar la electrolisis a -1,3 V se obtienen indicadores de 
comportamiento del proceso mucho más favorables (Tabla 1), con valores de 
GC, EC y ED mucho mayores, incluso a tiempos de reacción un orden de 
magnitud menores que los obtenidos a -0,7 V, a pesar de que a este potencial 
más negativo se encontraría más favorecida la descomposición simultánea del 
electrolito de fondo. La reducción simultánea del DCAA a -1,3 V para dar MCAA 
podría explicar que EC y ED sean el doble que a -0,7 V para la misma carga 
pasada. A este potencial no se llega a observar la caída en la concentración del 
MCAA formado, aunque podría estar enmascarada por el aporte constante de 
MCAA a causa de su formación a partir de DCAA. Se produce un aumento 
notable en Cl-EBM, aunque el C-EBM es más destacable. Se prolongó la 
electrolisis a -1,3 V durante más tiempo del necesario para pasar la carga teórica 
para ver su evolución con el tiempo. Se observó un notable oscurecimiento de la 
superficie del cátodo, de manera que puede estar produciéndose algún tipo de 






A tiempos largos se obtiene una degradación total del TCAA (GC 100%), 
un incremento de ED y un descenso de EC. Esto se debe a que (i) el rendimiento 
en materia de DCAA prácticamente no cambia a tiempos largos, (ii) el 
rendimiento en materia para el MCAA aumenta ligeramente, (iii) se produce un 
aumento de Cl-EBM y, especialmente, un gran aumento de C-EMB. Esto sugiere 
la formación de compuestos no clorados que no se detectan. El pH del catolito 
cambió de 3,3 a 11,3 y la conductividad de 8,2 a 8,5 mS cm-1 para -0,7 V. Para    
-1,3 V el pH tras pasar 11,6 C fue de 11,5 y la conductividad de 10 mS cm-1. Este 
cambio en la conductividad de la disolución es debido a formación de nuevas 
especies iónicas en disolución y la electrolisis del agua.  
Tabla 1. Principales indicadores de comportamiento para las electrolisis a potencial controlado.  

















/ % Q / C t / min 
- 0,7 43,1 14,3 13,2 37,0 0,0 6,1 5,2 11,6 610 
- 1,3 68,3 30,8 28,6 41,9 3,0 23,4 11,3 11,6 37 
- 1,3 100,0 13,7 51,4 39,4 9,2 51,4 20,4 46,0 300 
 
Dado el amplio abanico de posibilidades se procedió a completar el 
estudio con otras técnicas. En este sentido, la técnica SERS es una herramienta 
muy útil al ser posible obtener los espectros Raman de los productos adsorbidos 
en el electrodo a diferentes potenciales del electrodo de trabajo (véase 3.2.3).  
 
• Espectroscopia Raman amplificada por superficie (SERS) sobre un 
electrodo de cobre a potencial controlado. 
Inicialmente se estudió el comportamiento espectroelectroquímico del 
sistema formado por el electrodo de Cu (pretratado para los experimentos 
SERS) en contacto con el electrolito de fondo [41], para poder diferenciar las 
señales de este sistema (blanco) de las correspondientes a la disolución con 
TCAA. Al realizar un análisis a circuito abierto se obtiene una serie de bandas en 
el intervalo 250 - 600 cm-1 relacionadas con la presencia de óxidos de cobre 
superficiales así como una banda clara localizada a 964 cm-1 relacionada con la 
tensión simétrica del anión sulfato. Al aplicar potenciales más negativos al 






manera paulatina (Figura 11). Chan y colaboradores [47] estudiaron mediante 
SERS la formación de óxidos superficiales y la adsorción de oxígeno sobre 
electrodos de cobre en medio acuoso básico. En ese caso se asignaron las 
señales obtenidas a 625 y 525 cm−1 a capas finas de Cu2O y se sugirió la 
asignación de la banda SERS que aparece a 460 cm-1 a Cu(OH)2.  
 
Número de onda / cm-1 
Fig. 11. Espectro Raman amplificado por superficie para un electrodo SERS - activado de cobre 
en una disolución 50 mM Na2SO4 a diferentes potenciales de electrodo. Se muestran las bandas 
correspondientes a los óxidos de cobre (*) y al sulfato (**) a diferentes potenciales [39].  
Posteriormente se estudió el comportamiento espectroelectroquímico del 
sistema Cu/Na2SO4/TCAA a los diferentes potenciales empleados para la 
realización de las electrolisis. Los resultados obtenidos en los análisis 
electroquímicos previos sugieren que podría estar produciéndose algún tipo de 
adsorción permanente sobre el electrodo de cobre a lo largo de la electrolisis a 
potencial controlado. Esto se hace especialmente evidente al trabajar a -1,3 V. 
Con tal de confirmar estos resultados se diseñaron experimentos SERS en los 
cuales se mantuvo el potencial del electrodo constante en contacto con una 
disolución de trabajo con TCAA y electrolito de fondo. Puesto que la 
intensificación SERS puede extenderse decenas de nanometros desde la 
superficie, pueden obtenerse señales intensificadas de especies en disolución 
próximas a la superficie del electrodo. Para poder distinguir las señales 
correspondientes a especies adsorbidas respecto de especies en disolución, se 
enjuagó la célula con disolución de electrolito de fondo (con 50 volúmenes 
equivalentes al volumen de la célula), gracias al diseño en flujo de la misma. 






siempre en la disolución. Tras un periodo de equilibrio se volvieron a registrar 
espectros SERS sobre el electrodo. De la diferencia en las señales obtenidas 
entre estos dos espectros se podrían discernir las señales correspondientes a 
especies adsorbidas.  
La Figura 12A muestra el espectro SERS registrado a -0,7 V empleando 
una disolución de trabajo Na2SO4 50 mM y TCAA 0,5 mM, tras haber dejado 
equilibrar el sistema durante 10 minutos. Posteriormente se hace pasar por la 
célula (de 40 mL) durante 20 minutos una disolución Na2SO4 50 mM (2000 mL) 
gracias al sistema en flujo de la célula. Mediante este sistema se pudo mantener 
en todo momento el electrodo en contacto con la disolución al potencial de -0,7 
V. Tras un periodo de equilibrio se registró un nuevo espectro SERS mostrado 
en la Figura 12B. La Figura 13 muestra el mismo tipo de experimento, realizado 
en esta ocasión a -1,3 V. 
 
Fig. 12. Espectro SERS adquirido sobre un electrodo de cobre a -0,7 V en contacto con una 
disolución Na2SO4 50 mM y TCAA 0,5 mM durante 10 minutos (A) y tras 20 minutos de limpieza 
de la célula con Na2SO4 50 mM (500 mL) manteniendo el potencial del electrodo (B). En los 








Fig. 13. Espectro SERS adquirido sobre un electrodo de cobre a -1,3 V en contacto con una 
disolución Na2SO4 50 mM TCAA y 0,5 mM durante 10 minutos (A) y tras 20 minutos de limpieza 
de la célula con Na2SO4 50 mM (500 mL) manteniendo el potencial del electrodo (B). En los 
gráficos insertados se muestran las deconvoluciones de las señales adquiridas en torno a 300 
cm-1 [27]. 
 Tanto a -0,7 V como a -1,3 V las bandas que se asocian a los óxidos de 
cobre desaparecen (al reducirse los óxidos), y pueden observarse nuevas 
bandas: en torno a 300 cm-1 (ancha), en torno a 1390 cm-1, en torno a 1590 cm-1, 
en torno a 2090 cm-1, 2855 cm-1 y 2923 cm-1.  
La banda que aparece a menores frecuencias en todos los espectros 
mostrados podría corresponder a una tensión de enlace tipo ν(Cu-halógeno). 
Para clarificar este aspecto se deconvolucionó la banda, resultando en al menos 
dos bandas a 284 cm-1 y 314 cm-1. Con respecto a la primera banda, Pettinger y 
colaboradores [48] realizaron un estudio acerca de la dependencia de la señal 
SERS obtenida para el sistema Cu/Cl en función del potencial aplicado al 
electrodo, y se asignó la banda a 292 cm-1 a ν(Cu-Cl). El’tsov y colaboradores 
[49] en su estudio SERS sobre cloruro adsorbido sobre Cu (111) observaron una 






Por otro lado, Junget y colaboradores investigaron la adsorción de E-
dicloroetileno sobre Cu(110) mediante otras técnicas espectroscópicas 
asignando a la tensión Cu-Cl la banda registrada a 310 cm-1. Finalmente, Sáez y 
colaboradores [43] concluyeron en el estudio SERS de la reducción de PCE 
sobre cobre que el proceso transcurre a través de la ruptura de enlaces C-Cl y 
formación de enlaces Cu-Cl que lleva al crecimiento de una banda a 290 cm-1. 
Todos estos datos concuerdan con los resultados obtenidos al registrar los 
espectros SERS de disoluciones de TCAA tanto a -0,7 V como a -1,3 V, que 
muestran una banda a 284 cm-1, indicando que el proceso de reducción 
transcurre a través de un mecanismo de ruptura C-Cl, quedando Cl adsorbido 
sobre la superficie del electrodo. 
Con respecto a la segunda banda obtenida en la deconvolución, en el 
trabajo de Brown y colaboradores sobre el estudio SERS de la adsorción SO42- / 
Cl- [50] sobre electrodos de cobre, se concluye que aparece una banda ν(Cu-O) 
del sulfato cerca de 300 cm-1, junto con la ya mencionada ν(Cu-Cl). Por tanto la 
banda resultante a 314 cm-1 puede ser debida al fenómeno descrito por Brown. 
Por otro lado, se comprobó que las bandas centradas aproximadamente a 
2850 cm-1 y 2925 cm-1 aparecen cuando hay Cl- en la disolución, como se 
demostró en el trabajo de Sáez y colaboradores [43]. En ese trabajo se 
registraron espectros SERS de disoluciones 1 mM NaCl empleando un electrodo 
de cobre a distintos potenciales. Al añadir NaCl sobre un blanco 50 mM en 
Na2SO4 a 0 V, apareció una intensa banda a 290 cm-1 junto con otras bandas en 
el intervalo 2850-2920 cm-1 (Figura 14). En concordancia con Chan y 
colaboradores [47] se asignaron estas bandas a la formación de complejos Cu-Cl 
en la interfase sólido-líquido. 
El grupo carboxilato presenta bandas características en la región 1695 – 
1540 cm-1 para la tensión asimétrica νas(OCO) y en la región 1440 – 1335 cm-1 
para la tensión simétrica νs(OCO). Esta tensión simétrica da lugar habitualmente 
a la aparición de dos o tres picos [51]. Ekstrom y colaboradores [52] asociaron 
las bandas a 1595 y 1390 cm-1 a las tensiones asimétrica y simétrica OCO del 
grupo carboxilato. Delgado y colaboradores estudiaron la adsorción de acetato 






trabajos se pudo asignar la banda aparecida a 1425 cm-1 a νs(OCO) del grupo 
carboxilato. En ese caso, el hecho de que no apareciera la banda típica en la 
región 1695 – 1540 cm-1 se atribuyó al hecho de que estas especies se 
enlazaron en una configuración bidentada. Con esa geometría de adsorción, el 
dipolo dinámico y los cambios en la polarizabilidad asociados a la tensión 
asimétrica serían paralelos a la superficie del electrodo. Debido a la regla de 
selección superficial la banda νas(OCO) sería Raman inactiva [56]. Por el 
contario, en el caso de la adsorción unidentada, tanto el modo de vibración 
νas(OCO) como el νs(OCO) son activos en IR y Raman. En base a esto, para los 
resultados obtenidos con el TCAA, las bandas registradas a 1390 cm-1 y 1440 
cm-1 pueden asignarse a νs(OCO), y la banda a 1595 cm-1 al νas(OCO) 
correspondiente a una configuración adsorbida unidentada. Esto, junto con las 
consideraciones anteriores puede indicar una probable configuración unidentada 
de las especies fuertemente adsorbidas a través del grupo carboxilato, a los dos 
potenciales estudiados. Finalmente, cercano a esta zona del espectro, se puede 
apreciar un pequeño hombro en torno a 1655 cm-1, que se puede asignar a una 
banda de intensidad débil correspondiente a la flexión δ[OH] del agua.  
 
Número de onda / cm-1 
Fig. 14. Espectros SERS para una disolución de NaCl 1 mM + Na2SO4 50 mM, a diferentes 
potenciales del electrodo de cobre [43]. 
 
Respecto a la banda en torno a 2070-2090 cm-1, se cree que puede 
corresponder a la tensión ν(Cu-CO), de CO adsorbido sobre el cobre [57,58]. De 
acuerdo con los resultados de Hori y colaboradores, el CO se oxida sobre 
electrodos de cobre a potenciales mayores -0,7 V vs. Ag/AgCl (corrigiendo 






intensidad relativa al disminuir el potencial, pero desaparece cuando el electrodo 
se encuentra a circuito abierto, en torno a -0,3 V vs. Ag/AgCl, lo que podría 
corroborar la asignación de la banda al CO adsorbido sobre el cobre. A -1,3 V se 
produce además el aumento de la intensidad relativa de la banda con el tiempo. 
La presencia de CO adsorbido a potenciales negativos permite proponer, 
además de un mecanismo de ruptura de los enlaces C-Cl de TCAA por pasos, 
una adsorción disociativa del TCAA o los productos de la reducción como ruta 
paralela para la degradación electroquímica del TCAA. 
Con tal de caracterizar las posibles señales específicas de la formación de 
DCAA y MCAA en el medio, se realizaron experimentos SERS independientes 
para cada una de estas moléculas, variando el potencial hacia valores más 
negativos, en un medio Na2SO4 50 mM y 0,5 mM en cada una de las especies 
estudiadas. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 15. Destaca la 
presencia de las bandas típicas para la adsorción del grupo carboxilato en 
configuración monodentada, del mismo modo que se observaba para TCAA, 
siendo especialmente significativas a los potenciales más negativos. Las bandas 
correspondientes a la presencia de cloruro adsorbido sobre el electrodo se 
observan de manera clara. Sin embargo no se observa la banda que se asoció a 
la presencia de CO adsorbido sobre el electrodo. Esto parece indicar que la 
reducción de DCAA y MCAA sobre el electrodo de cobre se produciría, mediante 
el mecanismo de ruptura de los enlaces C-Cl, antes de la descomposición 
masiva del electrolito de fondo. 
 
 
Fig. 15. Espectros SERS adquiridos sobre un electrodo de cobre a circuito abierto (a), -0,3 V (b), 
a -0,5V (c), -0,7 V (c), -0,9 V (d), -1,1 V (e) y -1,3 V (f) en contacto con una disolución: Na2SO4 50 






Del mismo modo, puesto que durante la electrolisis el pH de la disolución 
de trabajo sufre un gran cambio, desde medio ácido hasta medio básico, se 
realizaron análisis SERS del sistema Cu/Na2SO4/TCAA a un pH 6,7, disolviendo 
la sal sódica del TCAA (0,5 mM en NaTCA) en una disolución Na2SO4 50 mM y a 
pH 11, con una disolución similar basificada con NaOH (Figura 16). A grandes 
rasgos, a pesar de las posibles diferencias en la intensidad relativa de la señal, 
se aprecian las señales asignadas previamente al CO adsorbido, las señales Cu-
Cl y las correspondientes a la configuración adsorbida monodentada del 
tricloroacetato. Al pH de trabajo (de 3,3 a 11,0) la forma mayoritaria del TCAA es 
su forma aniónica, de manera que no es muy sorprendente el no encontrar 
grandes diferencias en las señales adquiridas (lo mismo sucede para los 
productos de reacción DCAA y MCAA). De todos modos, no debe obviarse el 
efecto del pH sobre el electrodo y su interacción con el electrolito de fondo y los 
solutos. De hecho se observa que a pH básico las señales correspondientes a 
los óxidos de cobre permanecen hasta los potenciales más negativos aplicados 
Figura 16B. 
 
Fig. 16. Espectros SERS adquiridos sobre un electrodo de cobre a circuito abierto (a), -0,3 V (b), 
a -0,5V (c), -0,7 V (c), -0,9 V (d), -1,1 V (e) y -1,3 V (f) en contacto con una disolución: Na2SO4 50 
mM + NaTCA 0,5 mM (A) y Na2SO4 50 mM + NaTCA 0,5 mM llevada a pH 11 con NaOH 
concentrado (B). 
Los análisis SERS pueden justificar los resultados previos. En las 
voltametrías se obtuvieron dos picos antes de la descomposición del electrolito 
de fondo. El pico a potenciales más positivos se asignó principalmente a la 
reducción de TCAA a DCAA, por los resultados obtenidos en la electrolisis a 
potencial controlado. Al disminuir el potencial del electrodo hasta -1,3 V, los 
parámetros indicadores de comportamiento de las electrolisis mejoran, y se 






electrolisis más largos la concentración de DCAA decrece, y la concentración de 
MCAA continúa aumentando junto con el error del balance de materia, mientras 
que la eficiencia en corriente disminuye (ver Figura 10B, Tabla 1). Estos 
elevados valores del error en el balance de materia concuerdan con una 
adsorción disociativa del TCAA sobre el electrodo de cobre, dando lugar a CO 
adsorbido, que podría darse a -0,7 V, pero que se ve más favorecido a 
potenciales más negativos. 
Hori y colaboradores [60] sugieren que el CO puede adsorberse sobre el 
cobre a potenciales negativos formando complejos de tipo hidridocarbonil [61] 
tales como (CO)4H2 o (CO)4H- en la superficie del electrodo. También apuntan a 
la reducción electroquímica del CO a potenciales menores que -1,0 V vs. 
Ag/AgCl (tras corregir efectos de pH) y que los complejos superficiales formados 
por la adsorción del CO (acompañados por una transferencia electrónica), 
pueden ser precursores de la formación de hidrocarburos o de alcoholes. 
Teniendo en cuenta que en la Figura 12 la intensidad correspondiente a la banda 
del CO adsorbido es tan solo una banda incipiente (a -0,7 V) y toma relevancia a 
-1,3 V (Figura 13), puede proponerse que la adsorción disociativa se encuentra 
favorecida a potenciales más negativos. De este modo la molécula se 
fragmentaría dando lugar a CO adsorbido y un segundo fragmento clorado, que 
a este potencial sufriría una declorohidrogenación limpia, dando lugar a 
compuestos clorados con un átomo de carbono o hidrocarburos sencillos, 
justificando el error en el balance de materia obtenido. Estos procesos paralelos 
concordarían con el elevado descenso observado en la eficiencia en corriente 
con el tiempo. 
 
3.4. Reducción electroquímica de ácido tricloroacético en medio sulfato 
sódico acuoso. Efecto del material del cátodo. 
En esta sección se evalúa la degradación electroquímica de TCAA en 
medio acuoso empleando otros materiales de electrodo susceptibles de ser 
empleados en posteriores escalados. Por ello debe tratarse de materiales 
económicos y que puedan encontrarse fácilmente en el mercado, con tal de 






estudiado el comportamiento electroquímico del TCAA en medio acuoso sobre 
electrodos de carbón, acero (AISI 304) y titanio. Para ello, como en el caso del 
cobre, se ha estudiado la estabilidad de los materiales en disoluciones acuosas 
concentradas o diluidas de TCAA (ver 3.3.1) (i), se ha evaluado mediante 
voltametría la viabilidad de la reducción electroquímica (ii) y se han realizado 
estudios de electrolisis a potencial controlado (iii). El procedimiento experimental 
seguido es por tanto análogo al de la sección anterior. 
 
3.4.1. Resultados y discusión. 
 
• Estudio previo de la estabilidad de los metales empleados en los cátodos. 
Se estudió la estabilidad de probetas de acero y de titanio (Goodfellow) de 
0,4 g y 1 cm2 aprox., en las mismas condiciones descritas en 3.3.1. En ningún 
caso se observó variación en la composición de las disoluciones sobrenadantes 
empleadas que fueron analizadas por HPLC. No se realizó estudió de estabilidad 
del electrodo de carbón al no ser susceptible de ser corroído en las condiciones 
experimentales. 
 
• Estudio de la reducción electroquímica de ácido tricloroacético sobre un 
cátodo de carbón. 
 Se realizaron series de voltametrías a distintas concentraciones sobre un 
electrodo rotatorio de carbón vítreo de 3 mm de diámetro de Radiometer 
Copenhagen. En este caso se trabaja en el intervalo de potencial entre 0,0 V y    
-1,75 V vs. Ag/AgCl (3 M KCl). Con el electrodo de carbón vítreo fue posible 
realizar el estudio en un intervalo de potenciales más amplio ya que el electrodo 
sufre los problemas de oxidación superficial a potenciales mucho más positivos 
que en el caso del cobre. Además, en la Figura 17 puede observarse cómo la 
descomposición del electrolito de fondo se produce también a potenciales más 
negativos que en el caso del cobre, lo cual también permite ampliar la ventana 
de potencial utilizado. Aunque para el electrodo de carbón vítreo no es 






al electrodo, con tal de obtener medidas lo más reproducibles posible, tratando 
de que el estado superficial del electrodo no sea muy distinto a lo largo de la 
serie. El acondicionamiento consistió en mantener el electrodo 5 segundos a 0 V 
vs. Ag/AgCl y luego se deja equilibrando durante 3 segundos. 
 
Fig. 17. Voltametrías cíclicas usando carbón vítreo como electrodo de trabajo para disoluciones 
Na2SO4 50 mM,  250 mV s-1 (línea discontinua a) y Na2SO4 50 mM + TCAA 4 mM (línea continua) 
a 10 (b), 20 (c), 50 (d), 100 (e), 250 (f), 500 (g), 750 (h) y 1000 mV s-1 (i). Se muestra el primer 
ciclo (A) y el tercer ciclo (B) en cada caso. Se muestra el barrido hacia potenciales positivos para 
1000 mV s-1. 
Desafortunadamente el carbón no presenta las propiedades adecuadas 
para poder llevar a cabo estudios SERS. En este caso, se realizaron otras 
pruebas voltamétricas con tal de arrojar más luz acerca de los procesos 
implicados a los potenciales I y II. Se realizaron voltametrías empleando distintas 
composiciones del electrolito de fondo, (Na2SO4 50 mM + H2SO4 o Na2SO4 50 
mM + HCl), en torno a pH 3, que es el que alcanzan las disoluciones 4 mM en 
TCAA. Se observó en los dos casos la aparición de un pico de reducción a un 
potencial similar al potencial al cual aparece el pico II en los voltagramas de 
TCAA, de manera indistinta al anión del ácido empleado. Al ir disminuyendo la 
concentración de protones de la disolución empleada, la densidad de corriente 
del pico va decreciendo de manera proporcional. A modo de ejemplo en la Figura 
18 se muestran los voltagramas obtenidos para HCl y H2SO4 a distintas 







Fig. 18. Voltametrías cíclicas usando carbón vítreo como electrodo de trabajo para disoluciones 
Na2SO4 50 mM (línea discontinua a) a pH 6,5 y Na2SO4 50 mM + H2SO4 hasta pH 3,2 (b) y HCl 
hasta pH 2,7 (c). Se muestra el primer ciclo registrado a 50 mV s-1. 
Por otro lado se añadió una cantidad controlada de ácido (sulfúrico, 
clorhídrico o fosfórico) a una disolución de trabajo de TCAA 4 mM, de manera 
que se obtuvo un incremento en la densidad de corriente del pico II proporcional 
al incremento de protones en el medio, para voltametrías en régimen de difusión 
natural o rotando el electrodo y en ningún caso se observa desdoblamiento del 
pico II. Los resultados obtenidos son coherentes con que parte de la densidad 
corriente del pico II está asociada a la reducción del protón.  
Se realizaron experimentos con tal de confirmar que al emplear electrodos 
de carbón vítreo también se produce la reducción de TCAA a -0,7 - -0,8 V. Para 
ello se registraron voltametrías de disoluciones acuosas de tricloroacetato sódico 
a varias concentraciones tamponadas con ácido fosfórico / dihidrógeno fosfato 
sódico 100 mM a pH 3 (Figura 19). Al emplear una disolución tamponada, el 
rápido equilibrio ácido-base del par regulador permite un aporte de protones 
constante a la superficie del electrodo, de modo que de reducirse los protones, la 
señal que obtendríamos no sería un pico, sino que observaríamos la reducción 
masiva del disolvente adelantada. Por otro lado, esto provoca que los procesos 
que se produzcan a potenciales menores de -1,3 V queden enmascarados. En la 
Figura 19 se observa que la densidad de corriente del pico aumenta de manera 







Fig. 19. Voltametrías cíclicas usando carbón vítreo como electrodo de trabajo para disoluciones 
tamponadas a pH 3 con H3PO4 / NaH2PO4 (línea discontinua a) + NaTCA 5 mM (b), 10 mM (c) y 
15. En el gráfico insertado se observa el gráfico completo.  
Al analizar las voltametrías en régimen de convección forzada (Figura 20) 
se observó una meseta muy bien definida que comienza, a las velocidades de 
rotación más pequeñas, en torno a -1,3 V (meseta II) que se va desplazando 
hacia potenciales más negativos conforme las velocidades de rotación van 
creciendo. A partir de 2000 rpm ni siquiera se observa la meseta II dentro de los 
límites del barrido, ya que aparece desplazada a potenciales más negativos que 
-1,75 V.  
 
 
Fig. 20. Voltametrías usando carbón vítreo como electrodo de trabajo a 10 mV s-1 para 
disoluciones Na2SO4  50 mM, 2000 rpm, (línea discontinua a) y Na2SO4 50 mM + TCAA 4 mM 
(línea contínua) a 0 (b), 125 (c), 250 (d), 500 (e), 1000 (f), 1500 (g), 2000 (h), 3000, (i) 4000 (j) y 
5000 rpm (k). Se muestra el primer (A) y el tercer (B) ciclo, barriendo hacia potenciales negativos. 
 Para ver la evolución de la meseta II hasta la descomposición del 
electrolito de fondo, se amplió la ventana de potencial de trabajo hasta valores 







Fig. 21. Voltametría para la reducción del TCAA 4 mM sobre un electrodo EDR de carbón vítreo, 
en disolución acuosa 50 mM en Na2SO4, a 1000 rpm y 10mV s-1, barriendo hacia potenciales 
negativos. 
La meseta que aparece a potenciales menos negativos (meseta I) no es 
tan definida como la meseta II, tal y como sucedía al emplear cátodos de cobre. 
A las velocidades de rotación más elevadas, parece incluso que muestre un 
máximo, lo cual indica que el proceso no está controlado completamente por 
difusión sino que está limitado, al menos en parte, por procesos superficiales. Al 
aplicar la ecuación de Levich (4) para las mesetas I y II se obtuvo que los 
procesos electroquímicos asociados no están controlados enteramente por 
difusión igual como sucede con los cátodos de cobre. Aunque se obtienen 
densidades de corriente menores que las que registradas al emplear cátodos de 
cobre, basándonos solo en las voltametrías, el proceso de reducción de TCAA 
sobre carbón vítreo es viable.  
De acuerdo con los resultados obtenidos en las voltametrías se realizaron 
electrolisis a -0,8 V y -1,3 V sobre carbón. Los resultados obtenidos para las 
electrolisis a ambos potenciales muestran que el error del balance de materia es 
bajo (Tabla 2, Figura 22), con lo que se podrían descartar en este caso procesos 
de adsorción permanente sobre el electrodo, o la formación de especies volátiles 
como productos de reducción a los potenciales empleados. 
Cuando se circulan 11,6 C se obtiene que la eficiencia en corriente es 
algo mejor cuando se trabaja a -0,8 V. Sin embargo la variable tiempo también 
es un factor que debe tenerse muy en cuenta en una aplicación real y a -1,3 V el 
proceso es mucho más rápido, aunque la reducción del electrolito de fondo 






electrolisis detectados fueron DCAA y los iones cloruro a ambos potenciales de 
trabajo. 
Tabla 2. Principales indicadores de comportamiento para las electrolisis a potencial controlado 
empleando electrodos de carbón. El pH en el catolito varió de 3,3 a 11,5. 























-0,8 87 27,1 27,2 86,2 0,0 0,8 3,2 154 100 
-1,3 64,5 21,2 22,3 59,0 0,0 5,5 7,1 29 100 
 
 
Fig. 22. Concentración normalizada, respecto de la concentración inicial de TCAA para TCAA (●) 
y DCAA (▲), suma normalizada de la concentración de ácidos cloroacéticos detectada (■) fijando 
el potencial del cátodo de carbón a -0,8 V (A) y -1,3 V (B) en electrolisis de TCAA 0,5 mM + 
Na2SO4 50 mM. El tiempo de experimento que corresponde a 11,6 C de carga pasada. 
 Igual que sucedía sobre cátodos de cobre, se puede asignar la señal 
obtenida a -0,8 V a la reducción de TCAA para dar DCAA. Dada la eficiencia en 
corriente obtenida, deben de estar produciéndose otros procesos en el electrodo. 
El hecho de que no se logre detectar la formación de MCAA es una diferencia 
notable respecto de lo que sucedía al emplear cátodos de cobre, de modo que 
no se puede asignar el pico II obtenido en las voltametrías a la reducción del 
DCAA, sino que hay que considerar también la posibilidad de que se esté 
produciendo la reducción de los protones provenientes de la disociación del 
TCAA.  
Aunque en las voltametrías se obtuvieron corrientes mayores para 
cátodos de cobre, en las electrolisis preparativas a potencial controlado los 
tiempos de reacción para pasar la carga teórica fueron similares al trabajar a -1,3 






Esta diferencia en la tendencia se debe a que en el caso de las voltametrías se 
parte siempre en cada experimento de superficies perfectamente limpias y 
pulidas, mientras que en las electrolisis esto solo es así en los primeros instantes 
del proceso, de modo que a tiempos largos, los procesos de adsorción descritos 
para el cobre pueden llegar a invertir la tendencia. 
 
•  Estudio de la reducción electroquímica de TCAA sobre un cátodo de 
acero AISI 304. 
La mayoría de los estudios voltamétricos realizados sobre acero AISI 304 
se han llevado a cabo empleando intervalos de potencial en los que se produce 
la oxidación del hierro que forma parte del acero. En esos casos se pretendía 
estudiar la corrosión del electrodo en distintas condiciones [62] y realizar 
estudios comparativos con otro tipo de materiales [63]. En la bibliografía también 
se pueden encontrar estudios en los que se emplean los electrodos de acero a 
potenciales en los cuales se producen procesos de reducción en su superficie, 
generalmente relacionados con la formación de hidrógeno [64]. Este tipo de 
acero se ha empleado como cátodo de manera asidua en procesos 
medioambientales o en electrolisis preparativas cuando la reacción de interés es 
un proceso de oxidación [65] por ser un material bastante estable a potenciales 
negativos además de ser barato. De todos modos, en la bibliografía se 
encuentran pocos estudios en los que se use este electrodo en voltametría 
fundamental, ya que al tratarse de una aleación, su estudio puede resultar más 
complejo. 
El electrodo empleado para las voltametrías fue una varilla de 3 mm de 
diámetro (Goodfellow) con una composición del 72% en peso de hierro, 18% de 
cromo y 10 % de níquel, siendo la ventana de trabajo útil desde   -0,3 V hasta -
1,3 V. En este caso el pretratamiento del electrodo se realizó a -0,3 V. El 
comportamiento voltamétrico del sistema empleando acero como electrodo de 
trabajo presenta algunas peculiaridades que no se observan en el caso del 
carbón o el cobre. En las voltametrías cíclicas aparece un solo pico de reducción 
en las voltametrías cíclicas en torno a  - 0,8 V, en función de la velocidad de 






Experimentalmente puede observarse el desprendimiento de burbujas en 
torno a -0,8 V, lo cual podría ser indicativo de que parte de la densidad de 
corriente observada se debe a la reducción del protón a hidrógeno. Por otro lado, 
la densidad de corriente del pico no es mucho mayor que la que se obtiene para 
los blancos y en el caso del tercer ciclo, no se observa ningún pico, 
superponiéndose con la voltametría obtenida para el blanco (Figura 23B). En los 
blancos realizados se registraron densidades de corriente bastante elevadas en 
comparación con el cobre y el carbón, a potenciales relativamente elevados. En 
consecuencia la línea base se inclina notablemente al aumentar la velocidad de 
barrido de potencial, incrementándose en gran medida la densidad de corriente 
asociada a la descomposición del electrolito de fondo que se encuentra muy 
favorecida. 
 
Fig. 23. VC usando acero como electrodo de trabajo para disoluciones 50 mM en Na2SO4, 10 mV 
s-1 (línea discontinua a) y Na2SO4 50 mM + TCAA 4  mM (línea continua) a 10 (b), 20 (c), 50 (d), 
100 (e), 250 (f), 500 (g), 750 (h) y 1000 mV s-1 (i). Se muestra el primer ciclo (A) y el tercer ciclo 
(B) en cada caso. Empleando EDR a 10 mV s-1 (C) para disoluciones 50 mM en Na2SO4, 2000 
rpm, (línea discontinua a) y Na2SO4 50 mM + TCAA 4  mM (línea continua) a 0 (b), 125 (c), 250 
(d), 500 (e), 1000 (f), 1500 (g), 2000 (h), 3000, (i) 4000 (j) y 5000 rpm (k).  
Al rotar el electrodo se obtiene una única meseta muy clara que alcanza 
densidades de corriente similares a las que se dan con el electrodo de carbón 
(Figura 23C), que en este caso tampoco cumple la ecuación de Levich. En este 
caso las densidades de corriente son notablemente mayores que las obtenidas 
para el blanco, en el cual no aparece ningún tipo de meseta. No se observó la 
formación de ningún tipo película en la superficie del electrodo durante el 






recién pulido y tras varios barridos se superpusieron perfectamente, sin dar 
muestras de bloqueo superficial. 
La meseta obtenida en las voltametrías mostradas en la Figura 23C (o el 
pico mostrado en la Figura 23A) podría deberse a varios procesos que suceden 
a potenciales muy próximos, de manera que las señales se encontrarían 
solapadas. Para tratar de comprobarlo se realizaron algunos análisis adicionales 
que se describen a continuación. 
Se realizaron voltametrías cíclicas sobre acero (Figura 24) empleando una 
disolución de TCAA 2 mM (Na2SO4 50 mM como electrolito de fondo) que 
posteriormente se acidificó con H2SO4. Se observa en la Figura 24A un notable 
aumento de la densidad de corriente del pico registrado a -0,8 V debido al 
aumento de la concentración de protones. En el caso de los análisis con EDR, al 
rotar el electrodo a 1000 rpm se observa como la densidad de corriente límite del 
proceso se alcanza a potenciales más negativos (Figura 24B), con una densidad 
de corriente asociada mucho más elevada. 
Por otro lado, también se realizaron voltametrías sobre acero a 
disoluciones de TCAA 6 mM (Na2SO4 50 mM como electrolito de fondo), a las 
que se añadió NaTCA (hasta aprox. 10 mM en TCAA). En este caso el proceso 
de descomposición del electrolito de fondo o de la reducción de los protones no 
se ve prácticamente afectado por la adición de tricloroacetato (Figura 25). Se 
pudo observar, al igual que en la Figura 24,  un aumento en la densidad de 
corriente del pico en torno a - 0,8 V en régimen de difusión natural, aunque el 
pico registrado es menos afilado (Figura 25A). Al rotar el electrodo a 1000 rpm sí 
parece vislumbrarse un desdoblamiento en la meseta registrada, además de 
densidades de corriente de reducción mayores a los potenciales más positivos 
(Figura 25B). 
De estos resultados podría concluirse que el pico registrado en las 
voltametrías en régimen de difusión natural (o la meseta en el caso de 
voltametrías en régimen de difusión forzada) se debe a procesos de reducción 
que están relacionados tanto con la presencia de protones en el medio como de 









Fig. 24. VC usando acero como electrodo de trabajo para disoluciones Na2SO4 50 mM, (línea 
discontinua a), 50 mM Na2SO4 + 2 mM TCAA (b) y Na2SO4  50 mM + TCAA 2 mM + H2SO4 (c). 
Se muestra el primer ciclo hacia potenciales negativos a 50 mV s-1 para VC (A) y a 10 mV s-1, 
1000 rpm con EDR (B). 
     
Fig. 25. VC usando acero como electrodo de trabajo para disoluciones Na2SO4 50 mM, (línea 
discontinua a), añadiendo TCAA hasta 6 mM a la disolución anterior (b) y añadiendo una 
cantidad controlada de NaTCA a la disolución anterior (c). Se muestra el primer barrido hacia 
potenciales negativos a 50 mV s-1 para VC (A) y a 10 mV s-1, 1000 rpm con EDR (B). 
Se realizaron posteriormente electrolisis a potencial controlado con un 
electrodo de acero AISI 304 trabajando a -1 V empleando las mismas 
condiciones de reacción que en casos anteriores. Dado que las electrolisis se 
realizan agitando la disolución, a este potencial el sistema alcanzará su densidad 
de corriente límite como se pudo observar en todas las velocidades de rotación 
de electrodo estudiadas. Como en el caso del carbón, los únicos productos de 






La Figura 26 muestra la evolución de la concentración de TCAA, de su 
único producto de reducción (DCAA) a ese potencial y del balance de materia 
durante el transcurso de la electrolisis. Los indicadores de comportamiento se 
detallan en la Tabla 3. Los tiempos de reacción fueron más elevados, en 
comparación con los resultados obtenidos para el carbón, a pesar de estar 
trabajando a un potencial bastante bajo. En cualquier caso la eficiencia en 
corriente obtenida es la menor de las electrolisis analizadas hasta el momento. 
Esto se puede deber principalmente a que la reducción de protones y del 
electrolito de fondo se encuentra muy favorecida, tal y como se observó en las 
voltametrías.  
Tabla 3. Principales indicadores de comportamiento para las electrolisis a potencial controlado 
empleando electrodos de acero AISI 304. El pH varió de 3,3 a 11,5.  























-1,0 57,1 18,3 19,2 57,1 0,0 0,0 3,2 240 100 
 
 
Fig. 26. Concentración normalizada, respecto de la concentración inicial de TCAA para TCAA (●), 
DCAA (▲) y suma normalizada de la concentración de ácidos cloroacéticos detectada (■) fijando 
el potencial del acero AISI 304 a – 1 V en la electrolisis de TCAA 0,5 mM + 50 mM Na2SO4. El 
tiempo de experimento se corresponde a 11,6 C de carga pasada. 
 
• Estudio de la reducción electroquímica de TCAA sobre cátodos de titanio. 
El titanio ha sido escogido para ser empleado como cátodo en el 
tratamiento de aguas residuales por tratarse de un material que no aporta 






con posibles desarrollos posteriores del tratamiento electroquímico combinado 
con ultrasonidos. Debe tenerse en cuenta que el titanio es un material que se 
pasiva a circuito abierto al aire y con sobrepotencial para la formación de 
hidrógeno bajo, incluyendo la formación de hidruros superficiales [66], de modo 
que en este caso el pretramiento del electrodo cobra una especial importancia 
para lograr resultados reproducibles, tal y como sucede en el caso de los 
electrodos de acero. 
El intervalo útil de potencial para las voltametrías fue desde -0,3 V hasta  -
1,5 V y se aplicó el pretratamiento a -0,3 V. La Figura 27A muestra las 
voltametrías cíclicas de una disolución de Na2SO4 50 mM + TCAA 4 mM (pH 3) a 
diferentes velocidades de barrido en su primer ciclo, mientras que en la Figura 
27B se muestran los resultados obtenidos para el tercer ciclo. Se observa un 
comportamiento parecido al que se observó para el acero, con un solo hombro 
identificable en torno a -0,7 V, aunque en ese caso, también aparece en los 
ciclos sucesivos con una corriente muy superior a la registrada en los blancos. Al 
realizar el barrido hacia potenciales positivos se observa la formación de un pico 
de oxidación a elevadas velocidades de barrido del potencial de electrodo que 
podría estar relacionado con otros procesos superficiales complejos que 
provienen de la interacción del titanio con el hidrógeno [67,68] y que no se 
producen en el blanco. 
 
Fig. 27. VC usando titanio como electrodo de trabajo para disoluciones Na2SO4 50 mM, 50 mV s-1 
(línea discontinua) y Na2SO4 50 mM + TCAA 4 mM (línea continua) a 10 (a), 20 (b), 50 (c), 100 
(d), 250 (e), 500 (f), 750 (g) y 1000 mV s-1 (h). Se muestra el primer ciclo (A) y el tercer ciclo (B) 
en cada caso. EDR (C) a 10 mV s-1 para disoluciones Na2SO4 50 mM, 2000 rpm, (línea 
discontinua) y Na2SO4 50 mM + TCAA 4 mM (línea continua) a 0 (a), 125 (b), 250 (c), 500 (d), 






A diferencia de lo que sucedía para el acero, al realizar las voltametrías 
con EDR a 10 mV s-1 se observa la formación de dos mesetas claramente 
diferenciadas (Figura 27C). Las voltametrías así obtenidas son similares a las 
que se obtuvieron empleando electrodos de carbón y de cobre sin que ninguna 
de ellas cumpla la ecuación de Levich, en contraste con la única señal registrada 
para VC. En este caso no se observan signos de bloqueo de la superficie del 
electrodo. 
Se realizaron electrolisis a -0,7 V y -1,3 V, de acuerdo con las 
voltametrías. Se obtienen resultados equiparables a los obtenidos anteriormente 
con los demás electrodos de esta sección, dado que  DCAA y cloruros fueron los 
principales productos de reacción detectados (Figura 28) durante las electrolisis 
a los dos potenciales de electrodo empleados. En las electrolisis realizadas a 
ambos potenciales, el error del balance de materia es muy bajo (Tabla 4) y por 
tanto podría descartarse la formación de especies volátiles o adsorción 
permanente sobre los electrodos a estos potenciales.  
 
Fig. 28. Concentración normalizada, respecto de la concentración inicial de TCAA para TCAA (●) 
y DCAA (▲), suma normalizada de la concentración de ácidos cloroacéticos detectada (■) fijando 
el potencial del cátodo de titanio a -0,7 V (A) y -1,3 V (B) en electrolisis de TCAA 0,5 mM + 
Na2SO4  50 mM. El tiempo de experimento que corresponde a 11,6 C de carga pasada. 
El resto de indicadores de comportamiento obtenidos son muy similares 
para los dos potenciales, aunque a -1,3 V el tiempo necesario para pasar la 
carga objetivo es la mitad, implicando densidades de corriente aproximadamente 







Tabla 4. Principales indicadores de comportamiento para las electrolisis a potencial controlado 
empleando electrodos de titanio. En todos los casos, el pH en el catolito varía de 3,3 a 11,5.  























-0,7 85,3 36,5 31,4 81,2 0,0 4,1 2,1 660 100 
-1,3 93,5 30,3 32,3 88,9 0,1 4,5 5,6 258 100 
 
• Comparación de los resultados obtenidos. 
Puesto que en todos los casos se empleó el mismo diseño de célula y 
áreas de electrodo (8 cm2 por cara) pueden extraerse conclusiones comparativas 
para todos los electrodos: 
(i) Se produce un fuerte incremento del pH en el catolito por el consumo 
de protones al reducirse, por la electrolisis del agua y la propia 
reacción de reducción del TCAA.  
(ii) El producto de reducción mayoritario es el DCAA para todos los 
cátodos y potenciales empleados en esta sección, con bajos errores 
en el balance de materia. Esto permite descartar posibles productos de 
degradación provenientes de otro tipo de mecanismo de degradación a 
los potenciales empleados. 
(iii) En todos los casos la eficiencia en corriente del sistema baja con el 
paso del tiempo. Esto se puede relacionar por un lado con la 
disminución en la concentración del TCAA con el tiempo y con el 
hecho de que la reducción de DCAA se produzca a potenciales más 
negativos que la ventana de potencial empleada. 
Por otro lado, cada sistema muestra sus particularidades como 
consecuencia de su interacción con el TCAA y el medio ácido en el que tienen 
lugar los procesos. En la Figura 29 se observa la evolución de la concentración 
de TCAA en función de la carga pasada y en función del tiempo para todas las 
electrolisis mostradas en el presente Capítulo. La menor eficiencia en corriente 
para la destrucción del TCAA se obtuvo empleando un cátodo de cobre a -0,7 V 
debido a procesos superficiales complejos de adsorción-reducción descritos en 
la sección anterior (véase 3.3.3). Se trata además de uno de los procesos que 






intervalo de densidad de corriente registrada (j) para cada una de las electrolisis 
estudiadas en el presente Capítulo. Puesto que la densidad de corriente 
desciende con el paso del tiempo, también se muestra el valor medio de la 
densidad de corriente (jmedia). 
 
Fig. 29. Concentración normalizada de TCAA, respecto de su concentración inicial al realizar 
electrolisis de TCAA 0,5 mM + Na2SO4  50 mM empleando un cátodo de Ti a - 0,7 V (▲) y -1,3 V 
(), de Cu a -0,7 V (■) y -1,3 V (□), de C a -0,8 V (●) y -1,3 V () y de acero a -1,0 V () en 
función de la carga pasada (A) y del tiempo de experimento (B). 
 
Tabla 5. Densidad de corriente (j) y densidad de corriente media (jmedia) registrada para las 
electrolisis a potencial controlado empleando diferentes materiales de electrodo. 
 
Electrodo E / V vs. Ag/AgCl j / mAcm-2 jmedia / mA cm-2 
Cobre -0,7 0,08 - 0,02 0,02 
Cobre -1,3 0,41 - 0,23 0,25 
Carbón -0,8 0,20 - 0,04 0,06 
Carbón -1,3 0,47- 0,41 0,42 
Acero inoxidable AISI 304 -1,0 0,55 - 0,05 0,05 
Titanio -0,7 0,12 - 0,01 0,03 
Titanio -1,3 0,33 - 0,09 0,10 
 
Como puede observarse en la Figura 29, el trabajo a potenciales mayores 
implica por otro lado un tiempo de reacción mucho mayor, aunque esto no 
significa necesariamente que a potenciales más negativos la eficiencia en 






comparar de un modo más visual a partir de la Figura 29A, al relacionar el TCAA 
que queda con la carga pasada.  
Resulta llamativo el hecho de que para los electrodos de titanio la 
eficiencia en corriente sea similar a los dos potenciales de electrodo empleados, 
cuando se espera que a potenciales más negativos la eficiencia en corriente sea 
menor. Esto podría estar relacionado con el hecho de que el titanio tenga una 
gran tendencia a adsorber hidrógeno. A ambos potenciales de trabajo, se forma 
hidrógeno gas en el cátodo, que puede adsorberse e incluso dar lugar a hidruros 
superficiales [69]. 
La deshalogenación de compuestos orgánicos puede producirse mediante 
la transferencia directa de electrones a través del electrodo o indirectamente por 
reducción química a partir del hidrógeno naciente generado [70]. Algunos 
autores sugieren que la formación de hidrógeno naciente en el medio favorece la 
reducción de los compuestos en disolución. Farrel y colaboradores [71] proponen 
el mecanismo de reducción por hidrógeno naciente para la reducción del 
tricloroetileno en disoluciones acuosas con hierro metálico. En ese caso el 
agente reductor es el hidrógeno que se libera al corroerse el hierro [72]. En 
nuestro caso de estudio no puede descartarse por tanto que la reducción del 
TCAA y derivados se deba, al menos en parte, a la reducción química por el 
hidrógeno naciente formado sobre el electrodo, cuya formación pudo observarse 
a simple vista para todos los electrodos. Este mecanismo podría verse 
especialmente favorecido en el caso de emplear electrodos de titanio, sobre todo 
a los potenciales de electrodo más negativos. 
 
3.5. Conclusiones. 
Al emplear electrodos de cobre a potenciales ≤ -0,7 V para la reducción de 
TCAA se observa la presencia de cloruros, DCAA y trazas de MCAA en la 
disolución del compartimento catódico durante la electrolisis. El error en el 
balance de materia es bajo lo cual sugiere un mecanismo de ruptura de enlaces 
C-Cl secuencial. Esta situación parece cambiar a potenciales más negativos      
(-1,3 V) produciéndose un notorio aumento en el error en el balance de materia. 






adsorbido sobre el electrodo que sugiere que a este potencial tiene lugar 
además un mecanismo de reacción paralelo que implica una ruptura de enlaces 
C-C.  
Al emplear electrodos de carbón, acero o titanio se observa la formación 
mayoritaria de DCAA a través del mecanismo de deshalogenación reductiva a 
cualquiera de los potenciales de electrodo escogidos. Los bajos errores en los 
balances de materia calculados para las electrolisis a potencial controlado 
permiten descartar otros mecanismos paralelos que den lugar a productos de 
reducción distintos de DCAA en cantidades destacables. 
Por otro lado no puede descartarse un mecanismo de reducción mediante 
el hidrógeno naciente generado en la superficie del electrodo a los potenciales 
más negativos, tal y como sugieren otros autores [71]. 
Desde el punto de vista aplicado, los resultados más favorables en las 
condiciones de trabajo empleadas se obtienen al usar electrodos de cobre, 
puesto que a diferencia de lo que sucede con el resto de electrodos, se alcanza 
la formación de MCAA antes de la descomposición masiva del disolvente. 
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Capítulo 4: Degradación sonoquímica de percloroetileno y ácido 
tricloroacético en medio acuoso. 
 
4.1. Introducción. 
4.1.1. Cavitación acústica. 
4.1.2. Sitios de reacción en un sistema sonoquímico. 
4.1.3. La ecuación de Rayleigh-Plesset. 
4.1.4. Presión acústica e intensidad del campo de 
ultrasonidos. 
4.1.5. Efecto de la frecuencia del campo de ultrasonidos. 
4.1.6. Otros parámetros que afectan a los procesos 
sonoquímicos. 
4.1.7. Generación de ultrasonidos en el medio de reacción. 
4.1.8. Importancia del diseño del reactor. 
 
4.2. Equipos empleados. 
4.2.1. Equipos de ultrasonidos de baja frecuencia - potencia 
alta. 
 4.2.2. Equipos de ultrasonidos de alta frecuencia - potencia 
media. 
4.2.3. Caracterización de los sistemas empleados. 
4.2.3.1. Calibrado calorimétrico. 
4.2.3.2. Dosímetros químicos. 
 
4.3. Estudio de la degradación sonoquímica de percloroetileno en 
disoluciones  acuosas. 
4.3.1. Procedimiento experimental. 
4.3.2. Resultados y discusión. 
 
4.4. Estudio de la degradación sonoquímica de ácido 
tricloroacético en disoluciones acuosas. 
4.4.1. Estudio a diferentes frecuencias. 



































4.4.3. Efecto del gas disuelto: saturación inicial con argón o   
atmósfera natural. 
4.4.4. Efecto de la presencia de un atrapador de radicales en 
el medio. 
4.4.5. Comparación entre el comportamiento de 
















4.1.  Introducción. 
 La interacción de un campo acústico con un fluido puede provocar y/o 
alterar los procesos químicos existentes en el sistema, aumentado en algunos 
casos las velocidades de reacción o modificando los mecanismos. Debe 
realizarse una distinción entre los efectos de los ultrasonidos en un medio 
homogéneo y en un medio heterogéneo [1]. En medios homogéneos, los 
principales efectos de la aplicación de un campo de ultrasonidos están 
relacionados con la producción de nuevas especies que aparecen durante la 
cavitación acústica. En el caso de sistemas heterogéneos con una interfase 
sólido-líquido, además toman especial relevancia los efectos mecánicos 
inducidos en el sistema por la cavitación. Estos efectos pueden favorecer la 
renovación de la superficie cuando se emplean catalizadores y acelerar la 
disolución y el mezclado.  
 Aunque el objetivo de este trabajo es la destrucción de contaminantes 
organoclorados, hay que destacar que los ultrasonidos tienen aplicaciones 
industriales muy variadas. Entre ellas están la síntesis de compuestos orgánicos 
y organometálicos, síntesis y modificación de polímeros, limpieza y 
desengrasado de superficies, dispersión de sólidos en pinturas, tintas y resinas, 
procesos de cristalización, homogeneización y decapados, etc. También son 
conocidas sus aplicaciones en el campo de la medicina diagnóstica y la 






fundamentalmente en relación con el procesado de alimentos y la realización de 
extracciones de compuestos de interés. 
  La irradiación de disoluciones de compuestos contaminantes con 
ultrasonidos es una forma de tratamiento de las aguas residuales que despierta 
un interés creciente. El atractivo de la sonoquímica en ingeniería ambiental se 
debe sobre todo a que es posible que se produzcan cambios en la composición 
química de la disolución sin agregar aditivos en procesos que se llevan a cabo 
generalmente a presión y temperatura ambiente. Desde los años 50, se ha 
estudiado el tratamiento sonoquímico de un gran número de contaminantes. En 
la literatura científica pueden encontrarse varios trabajos monográficos a causa 
del interés suscitado por la tecnología ultrasónica aplicada a la protección 
medioambiental [2,3], no sólo en el tratamiento de aguas residuales, sino de 
otros medios como el aire o el suelo [4]. Zechmeister y colaboradores estudiaron 
el tratamiento de benceno, tiofeno, furano [5], piridina [6] y otros heterociclos 
aromáticos [7] en medio acuoso. En los años 70, Takamaru y colaboradores [8] y 
Chen y colaboradores [9] obtuvieron los primeros resultados para la destrucción 
de cloral, fenol, clorobenceno y su aplicación en aguas residuales reales. A partir 
de los años 80, el número de publicaciones en este campo aumenta, cubriendo 
un espectro más amplio de compuestos [10,11], incluso en el tratamiento de 
aguas subterráneas naturales. 
De entre todos los tipos de contaminantes, los compuestos orgánicos 
clorados han sido los más estudiados para comprobar las aplicaciones 
medioambientales de esta tecnología. El tratamiento sonoquímico de tetracloruro 
de carbono ha sido extensamente estudiado por varios autores [12] analizando 
su mecanismo, productos de degradación y aspectos cinéticos [13,14], así como 
la influencia de la frecuencia empleada en el proceso [15,16]. También se han 
investigado otros compuestos con un solo átomo de carbono (CHCl3, CH2Cl2) y 
con dos carbonos en su estructura (1,1,1-tricloroetano, hexacloroetano, 1,1,2,2-
tetraclororetano y especialmente tricloroetileno) [17,18]. Se han relacionando las 
propiedades de las moléculas (como presión de vapor) con las cinéticas y 
mecanismos de los procesos de degradación [19,20], ya que son parámetros con 
implicaciones importantes en el proceso, como se detallará más adelante. 





[21], clorobencenos [22,23], mezclas de clorobenceno con tricloroetileno [24,25], 
ácido p-clorobenzoico [26], clorofenoles [27,28,29] y pesticidas clorados [30]. En 
el Capítulo Anexo II puede encontrarse una tabla resumen con los principales 
resultados que se han recogido en la bibliografía acerca de la degradación 
sonoquímica de contaminantes organoclorados [31]. 
 Para poder aplicar esta tecnología en la destrucción de residuos 
peligrosos a escala industrial es necesario que las reacciones asociadas al 
proceso sean ecológicamente aceptables. Esto implica que la toxicidad de los 
productos de reacción obtenidos de los tratamientos sonoquímicos debe ser 
adecuada para las futuras aplicaciones de las aguas tratadas. En muchos de los 
estudios que encontramos en la bibliografía no se aborda la toxicidad de los 
productos de reacción, lo cual debe ser evitado, ya que habitualmente se forman 
productos resistentes a tratamientos posteriores. La determinación del carbono 
orgánico total (COT) de las disoluciones tratadas es uno de los métodos de 
seguimiento del proceso más empleado para determinar de manera cuantitativa 
la eficiencia en degradación del contaminante para dar lugar a dióxido de 
carbono, aunque este tipo de análisis no proporciona ningún tipo de información 
acerca de otros productos de reacción [10]. 
 
4.1.1. Cavitación acústica. 
 La cavitación acústica se da como consecuencia de la variación de la 
presión en un líquido cuando se transmiten ondas mecánicas a través de él. 
Cuando se transmite una onda acústica por un medio líquido, la distancia 
promedio entre las moléculas del líquido variará en la medida que las mismas 
oscilen alrededor de su posición de equilibrio. Durante el ciclo de compresión la 
distancia media entre las moléculas disminuye, mientras que durante el ciclo de 
rarefacción (o expansión) aumenta. Si la presión en el líquido disminuye lo 
suficiente como para que la distancia media entre las moléculas exceda la 
distancia intermolecular crítica para formar una fase líquida, pueden formarse 
cavidades en el seno del líquido. Estas cavidades van creciendo en su tamaño 






compresión. Al finalizar la fase de compresión, las cavidades pueden continuar 
con otro ciclo de expansión-compresión, o por el contrario, llegar a colapsar. 
La situación de una burbuja en estas condiciones es bastante compleja 
dado que la presión del gas en el interior de la burbuja puede equilibrarse con la 
presión hidrostática, la tensión superficial y el campo acústico externo, dando 
lugar a sucesivas expansiones y contracciones de la burbuja durante múltiples 
ciclos acústicos. Esta es una imagen simplista del entorno cavitacional ya que, a 
partir de una presión acústica crítica, el movimiento de la burbuja se desacopla 
respecto del campo de ultrasonidos externo, dando lugar a oscilaciones no 
lineales que favorecen la difusión de materia hacia el interior de la burbuja. Este 
proceso se conoce como difusión rectificada [32] y es de vital importancia para 
entender como suceden los procesos sonoquímicos al estar íntimamente ligado 
a la naturaleza oscilante del campo acústico. Los gases difunden hacia dentro y 
fuera de la burbuja, durante las fases de ciclo acústico de expansión y 
compresión respectivamente. La burbuja crece más durante la fase de expansión 
de lo que decrece en la compresión debido a la difusión desigual de los gases 
entre el seno de la disolución y la burbuja. Esta difusión desigual se debe a la 
mayor área interfacial en la fase de expansión respecto de la de compresión. El 
resultado final de la difusión rectificada es el crecimiento paulatino de la masa 
dentro de la burbuja con el número de ciclos. 
Durante el colapso de las cavidades formadas, que se considera 
adiabático ya que tiene lugar en un tiempo muy reducido (como se expondrá 
más adelante), se alcanzan presiones y temperaturas elevadas. Con estas 
afirmaciones se podría pensar que la aplicación de un campo de ultrasonidos 
provocaría cambios muy drásticos en los parámetros del sistema a nivel 
macroscópico, sin embargo puesto que la duración de estas condiciones tan 
extremas es del orden de los microsegundos, las condiciones globales del seno 
de la disolución no cambian de orden de magnitud. El fenómeno de cavitación y 
la magnitud de las presiones y temperaturas alcanzadas en el interior de las 
burbujas depende de varios factores, como la frecuencia y la intensidad del 
campo de ultrasonidos, el radio inicial de las burbujas y la compresibilidad del 
medio. Además, pequeños núcleos gaseosos o trazas de impurezas sirven como 





efectos químicos que se pueden derivar del colapso, también existen una gran 
variedad de efectos físicos como flujos acústicos, microchorros y ondas de 
choque que se derivan del colapso. 
Dependiendo de las condiciones del sistema, pueden distinguirse dos 
tipos distintos de cavitación: cavitación no inercial y cavitación inercial [34]. Para 
esta clasificación se introduce cualitativamente una variable que caracteriza el 
campo acústico desde el punto de vista operacional y energético, como es la 
intensidad de campo acústico, Ia. Este parámetro indica la energía promedio 
irradiada a la disolución por unidad de área de emisión y tiempo. Sus unidades 
son W cm-2. En el presente capítulo se introducirán relaciones entre las 
diferentes magnitudes implicadas en el campo acústico, especialmente entre la 
presión y la intensidad acústica. 
• Cavitación no inercial. 
La cavitación no inercial puede producirse fácilmente a bajas intensidades 
del campo acústico (1-3 W cm-2) de manera que la burbuja formada oscila, a 
menudo de manera no lineal, en torno a su radio de equilibrio, durante varios 
ciclos acústicos, permitiendo su crecimiento por difusión rectificada. Las burbujas 
no inerciales pueden llegar finalmente a cavitar de manera inercial o continuar 
creciendo durante los sucesivos ciclos acústicos hasta flotar hacia la superficie y 
ser expelidas por el conocido proceso de desgasificación por ultrasonidos [35].  
• Cavitación inercial. 
 La cavitación inercial se caracteriza por un crecimiento significativo de la 
burbuja de cavitación (Rmax/Ro ≥ 2, donde Rmax es el radio máximo que alcanza la 
burbuja y Ro es el radio de la burbuja antes del colapso) durante la fase inicial 
del ciclo acústico, seguido de un colapso completo y violento de la cavidad 
durante la fase de compresión. Generalmente es necesario aplicar intensidades 
del campo de ultrasonidos superiores a 10 W cm-2 para que llegue a producirse 
[36]. Este tipo de burbujas suelen existir solo durante unos pocos ciclos 
acústicos antes de colapsar, a menudo desintegrándose en burbujas más 
pequeñas que pueden actuar como núcleos para futuras burbujas si su radio es 






 Se han postulado varias teorías tratando de explicar las transformaciones 
químicas que resultan del colapso de las burbujas cavitacionales, como la teoría 
acerca de mecanismos de descarga eléctrica. En las teorías eléctricas se 
propone que en las burbujas llenas de gas se produce una separación de 
cargas. En un momento dado puede producirse la descarga, dando lugar a la 
luminiscencia y a los efectos químicos. También debe tenerse en cuenta el 
modelo de onda de choque, según el cual los efectos químicos se deben a las 
ondas esféricas que se producen en el colapso de las burbujas. Estas ondas se 
propagan hacia el centro de la burbuja, a unos 1000 m s-1, comprimiendo el gas 
o vapor en el interior de la burbuja hasta temperaturas superiores a los 5000 K, 
de manera que ese gas caliente formaría un plasma [37]. Estas teorías se 
abandonaron en favor de la teoría de “hot-spot”. 
La teoría “hot spot” ya se adelantó al principio de la sección y establece 
que las condiciones isobáricas e isotérmicas se mantienen durante la mayor 
parte del ciclo acústico de la burbuja, pero al final de la fase de compresión, la 
velocidad de la pared de la burbuja excede la velocidad de la transferencia de 
calor y de masa a través de las paredes. Si el cambio del tamaño de la burbuja 
no es lo suficientemente lento como para permitir el intercambio de calor 
burbuja-líquido o considerando este despreciable, el sistema se comporta de 
manera adiabática, de manera que los gases atrapados en el interior de la 
burbuja alcanzan valores de miles de grados de temperatura y cientos de 
atmósferas de presión [38] durante el colapso. Estos eventos son los 
responsables de los efectos químicos en el interior de las burbujas y en el seno 
de la disolución.  
 
4.1.2. Sitios de reacción en un sistema sonoquímico. 
Las reacciones sonoquímicas están asociadas a las condiciones extremas 
que se generan durante la cavitación acústica, es decir a las elevadas presiones 
y temperaturas, y a la formación de radicales ·OH generados por la ruptura 
radicalaria de las moléculas de agua cuando actúa como disolvente. Aunque el 
80% de los radicales ·OH y H· formados se recombinan de nuevo en el interior de 





capaces de alcanzar la interfase de burbuja puede alcanzar el nivel milimolar 
[40]. A pesar de que la mayoría de los efectos químicos están originados por las 
presiones y temperaturas extremas que se producen durante el colapso 
cavitacional, las reacciones no están limitadas al interior de la burbuja [41,42], de 
manera que pueden distinguirse tres sitios de reacción (Figura 1). 
• Interior de la burbuja. 
En la cavidad, los gases disueltos en el disolvente (p.e. O2, N2), los 
solutos volátiles y el vapor del disolvente expuestos a estas condiciones 
extremas sufren escisiones radicalarias. Los radicales así generados 
pueden recombinarse o atacar a otras moléculas presentes en el interior 
de la burbuja [43,44]. A temperaturas en torno a los 3500 K se puede 
producir la escisión del agua. El siguiente esquema de reacciones 
muestra las principales reacciones radicalarias de formación y 
recombinación que se producen empleando agua como disolvente, sin 
tener en cuenta otras reacciones que impliquen los gases disueltos en el 
medio [10]: 
 H2O (Tª↑↑, P↑↑) → ·OH + H·      (1) 
 H· + H· → H2         (2) 
 H· + O2 → HO2·        (3) 
 HO2· + HO2· → H2O2 + O2       (4) 
 HO2· + HO2· → H2O + 3/2O2      (5) 
 H· + HO·2 → H2O2        (6) 
 ·OH + ·OH → H2O2        (7) 
 ·OH + ·OH → H2O + O       (8) 
 ·OH+ ·HO2 → O2 + H2O         (9) 
 ·O + ·O
 
→ O2         (10) 
 1/2O2 + 2H· → H2O        (11) 
 H· + ·OH → H2O        (12) 
 H· + H2O2 → ·OH + H2O         (13) 
 H· + H2O2 → HO2· + H2       (14) 
 
·OH + H2O2 → HO2· + H2O       (15) 
 








Fig. 1. Esquema de las zonas sonoquímicas activas en una burbuja cavitando [31].  
• Interfase burbuja-disolución. 
Se estima que las temperaturas en la región interfacial pueden alcanzar 
los 2000 K, de manera que puede producirse la descomposición pirolítica 
de los solutos [45], especialmente de aquellos con bajas presiones de 
vapor, que no pueden penetrar en el interior de la burbuja. A pesar de la 
corta vida de los radicales formados en el interior de la burbuja, pueden 
migrar a la interfase y sufrir reacciones con las especies no volátiles. Las 
reacciones radicalarias que se producen en la zona de la interfase 
corresponden a un mecanismo indirecto en el que la primera etapa es la 
sonólisis del disolvente o un soluto volátil en la burbuja.  
 
• Seno de la disolución. 
Los radicales libres que no se consumen en las regiones anteriores se 
dispersan en el seno de la disolución al colapsar la burbuja. Estas 
especies pueden reaccionar con los solutos presentes en la disolución o 
recombinarse para formar especies oxidantes más estables como el 





Las propiedades del contaminante que se desea degradar son clave para 
determinar el sitio de reacción preferente. Según lo expuesto, el mecanismo de 
degradación para una molécula en concreto depende de la región en la cual se 
produce la reacción, encontrándose mecanismos de destrucción térmica o 
pirólisis, mecanismos de oxidación por radicales o la combinación de ambos.  
 La naturaleza del disolvente marca fuertemente la naturaleza de los sitios 
de reacción. Cuando se emplea agua como disolvente, los compuestos 
hidrófobos o volátiles, tienen una fuerte tendencia a difundir hacia el interior de 
las burbujas [46,47] de cavitación. El propio interior de la burbuja es el lugar más 
efectivo para su destrucción, a  través de los mecanismos térmicos y oxidativos 
[48]. Por el contrario, los compuestos hidrófilos y no volátiles tienden a 
permanecer en el seno de la disolución [49], de manera que la fase líquida es su 
principal lugar de reacción a bajas concentraciones [50], o la interfase líquido-
gas a mayores concentraciones [51]. En la interfase puede producirse la 
destrucción del compuesto objetivo por degradación oxidativa, suponiendo que 
pueda transferirse la suficiente cantidad de radicales a la interfase durante el 
colapso de la cavidad. Por tanto, conforme menor es la constante de Henry de 
un compuesto, los mecanismos dominantes de degradación tienden a ser por 
reacción con los radicales ·OH en el seno de la disolución o el H2O2 generado por 
la recombinación de estos [52]. 
 
4.1.3. La ecuación de Rayleigh-Plesset. 
Un estudio riguroso de los aspectos fundamentales de la cavitación 
acústica supone una tarea compleja dado que implica abordar fenómenos 
acústicos no lineales. Dado el carácter aplicado de la presente Tesis, no es 
objeto de ésta un desarrollo extenso de los fundamentos básicos, de modo que 
esta introducción se va a limitar a describir los conceptos básicos con el objetivo 
de entender el comportamiento general, sacrificando un planteamiento detallado. 
Los primeros modelos matemáticos que se desarrollaron de manera 
específica para describir el mecanismo de colapso de una burbuja que cavita en 






consideró la burbuja como una cavidad vacía y completamente esférica que en 
el seno de una disolución varía su radio de acuerdo con la ecuación (17) que 
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Donde Rɺ es la velocidad de la pared de la cavidad, Rɺɺ es la aceleración de 
la pared y P(R) es la presión del líquido en la pared de la burbuja de radio R, PT 
es la presión en el seno del líquido y ρl es la densidad del líquido.  
En esta primera aproximación al problema no se tuvo en cuenta el efecto 
de la tensión superficial y se supuso constante la presión acústica durante el 
colapso [54]. Posteriormente esta ecuación se modificó para incorporar la 
presión del gas interno, términos de presión de vapor, tensión superficial, 
viscosidad y la presencia de un campo acústico oscilatorio [55,56,57]. Esto dio 
lugar a la llamada ecuación de Rayleigh-Plesset (18) [58], que supone que la 
burbuja es esférica y se encuentra sola en el seno de un líquido infinito de gran 
densidad que es mínimamente compresible. Supone también que la presión y 
temperatura en el interior de las burbujas son uniformes, que el contenido de gas 
en el interior de la burbuja es constante, el radio de la burbuja es menor que la 
longitud de onda del campo acústico externo y se producen libremente la 
evaporación y condensación del disolvente durante el ciclo acústico. Se 
desprecian además las fuerzas gravitatorias [59]. 
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En la ecuación (18) κ es el índice politrópico del gas (1 ≤ κ ≤ Cp/Cv, es 
decir, está entre 1 y la relación entre los calores específicos a presión constante 
y a volumen constante del gas), Ph la presión hidrostática, Pa la presión acústica, 
Re es el radio de la burbuja en equilibrio, Pv es la presión de vapor del disolvente 
y η y σs son la viscosidad del fluido y la tensión superficial respectivamente.  
A pesar de todas las aproximaciones que se realizan para la obtención de 





resultados experimentales obtenidos concuerdan bastante bien con las 
predicciones de la ecuación [60].   
 
4.1.4. Presión acústica e intensidad del campo de ultrasonidos. 
 El objetivo de esta sección es establecer una relación entre la presión 
acústica Pa, que es el concepto utilizado habitualmente en los desarrollos 
fundamentales de los principios de la cavitación, con la intensidad del campo de 
ultrasonidos Ia. Anteriormente se ha definido un campo de ultrasonidos como un 
campo de presiones, donde la presión total PT en un líquido en el que se está 
aplicando un campo de ultrasonidos viene dada por la suma de la presión 
hidrostática, Ph, y la presión acústica Pa (19): 
T h aP P P= +  (19) 
Bajo el efecto de ondas acústicas sinusoidales, la ecuación puede 
escribirse como: 
( ) sin(2 )T h a h AP P P t P P ftpi= + = +  (20) 
 Donde f es la frecuencia de la onda de ultrasonidos aplicada, t el tiempo y 
PA es la amplitud de la presión acústica. La magnitud de la presión acústica se 
encuentra relacionada con la frecuencia de la onda, que a su vez se relaciona 
con la intensidad acústica (Ia) que se definió anteriormente como la energía 
promedio irradiada a la disolución por unidad de área y tiempo. La relación entre 
la amplitud de la presión acústica y la intensidad acústica, para una onda plana, 
viene dada por [61]: 
2A a l lP I cρ=  (21) 
 Donde lc  es la velocidad del sonido en el medio en particular.  
 Esta simplificación lineal de los fenómenos acústicos que se producen en 
un reactor sonoquímico es muy empleada para relacionar la amplitud de la 
presión acústica con la intensidad acústica, aunque no es la más apropiada para 






desarrollo teórico mucho más complejo a favor de la simplicidad en el 
establecimiento de relaciones. 
 Al trabajar con campos de ultrasonidos del intervalo de bajas frecuencias 
acústicas puede observarse experimentalmente que al propagarse la onda 
acústica a través de la disolución la intensidad del campo de ultrasonidos es 
mayor en las proximidades de la superficie del transductor y disminuye con la 
distancia a la fuente acústica, suponiendo un volumen de propagación infinito. 
Esto implica una atenuación de la intensidad del campo de ultrasonidos que 
aumenta con la frecuencia [63]. Existen varios procesos físicos que pueden dar 
lugar a la atenuación de ondas acústicas como consecuencia de la viscosidad 
del medio o la difusión térmica entre otros, aunque en el caso de líquidos en los 
que se produce cavitación la mayoría de la disipación ocurre a causa de la 
formación de burbujas. Esta atenuación puede representarse como: 
( )deII α20
−
=  (22) 
 Donde α el coeficiente es la absorción o de atenuación, I0 es la intensidad 
de potencia en la superficie del emisor y d es la distancia a la fuente acústica.  
 La densidad de potencia (Πa) es otro parámetro adicional a la intensidad 
ultrasónica para dar una idea de la energía transmitida al sistema. Dependiendo 
de la aplicación dada al campo de ultrasonidos, en ocasiones es más útil utilizar 
la relación entre la potencia de irradiada al medio y el área de la superficie 
emisora, Ia, o bien la relación entre la potencia de entrada al medio irradiado y el 
volumen sonicado, que sería la densidad de potencia. A este respecto, es 
importante diferenciar entre potencia acústica (ωa, W), intensidad acústica (Ia, W 
cm-2) y densidad de potencia (Πa, W cm-3). Como algunos autores apuntan, para 
una misma potencia, las intensidades bajas son más efectivas tanto en 
experimentos de sonólisis del agua [64] como en tratamientos de disoluciones 
acuosas de compuestos organoclorados [65], de modo que estos conceptos no 
deben confundirse. 
 Existe un valor umbral de la intensidad del campo de ultrasonidos a partir 
del cual la cavitación comienza a producirse y, por lo tanto, aparecen los 





efectos físicos y químicos observados como consecuencia de la cavitación 
aumentan con la potencia del campo aplicado hasta un cierto valor a partir del 
cual el sistema alcanza la saturación, debido a la coalescencia de las burbujas 
formadas [68,69,70]. Existe, por tanto, un intervalo de valores de potencia del 
campo de ultrasonidos útil para cada proceso sonoquímico. Este intervalo está 
franqueado por el umbral de cavitación y el umbral de saturación. Desde el punto 
de vista de la aplicación final de la técnica, el proceso debería optimizarse dentro 
de estos límites. 
Una vez expuesto el escenario general, a continuación se relacionan las 
magnitudes presión acústica e intensidad acústica con la reactividad química. La 
intensidad acústica se encuentra directamente relacionada con la presión 
acústica (21) que a su vez determina las temperaturas y presiones finales en el 




















 Donde Tmax y Pmax simbolizan la presión máxima y la temperatura máxima 
en la implosión, To es la temperatura ambiente del fluido y P es la presión en la 
burbuja en su tamaño máximo (algunos autores asumen que se trata de la 
presión de vapor del fluido) y Pm es la presión en el líquido en el momento del 
colapso. Conforme mayor sea la intensidad del campo de ultrasonidos (ya que 
está directamente relacionado con Pm al ser la suma de Ph y Pa en el colapso), 
mayores serán las presiones y temperaturas alcanzadas en el interior de la 
burbuja, lo que favorecerá la degradación de la molécula objetivo. De las 
ecuaciones anteriores (23 y 24) también se extrae que conforme mayor es la 
temperatura del medio, menores serán las presiones y temperaturas máximas 
alcanzadas en el colapso al aumentar la presión de vapor del disolvente, con lo 






 El tamaño de la burbuja de cavitación y el tiempo que tarda la burbuja en 
colapsar también dependen de la potencia del campo aplicado, lo que también 
afecta a la reactividad química. Para una burbuja de cavitación, el tamaño 
máximo que puede alcanzar vendrá determinado por la densidad del líquido, la 
frecuencia aplicada, la presión hidrostática y la presión acústica [63]: 
( ) ( )
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 La presión hidrostática externa, Ph, se considera habitualmente 1 atm en 
las condiciones experimentales. El tiempo de colapso de la burbuja, τ, es 







lρτ    = +   
   
 (26) 
 A elevadas intensidades acústicas, las burbujas de cavitación son 
capaces de crecer más durante el ciclo de expansión, de manera que durante el 
ciclo de compresión no hay suficiente tiempo para completar un colapso durante 
un solo ciclo de expansión-compresión.  
 
4.1.5. Efecto de la frecuencia del campo de ultrasonidos. 
Una vez introducido el efecto de la potencia de ultrasonidos, y antes de 
detallar los efectos del entorno químico, queda introducir el efecto de la otra 
variable puramente ultrasónica como es la frecuencia. Se ha descrito que 
conforme mayor es la frecuencia de un campo de ultrasonidos, menores son los 
tamaños de las cavidades formadas. Estas burbujas de menor tamaño requieren 
menos ciclos acústicos hasta alcanzar el tamaño al cual se produce la 
resonancia. En campos acústicos del intervalo de elevadas frecuencias, dado el 
gran número de ciclos acústicos por unidad de tiempo, el fenómeno de 
crecimiento de la burbuja por difusión rectificada se produce más rápidamente 
que a bajas frecuencias. Puesto que el radio de resonancia y el tiempo para el 
colapso de la burbuja son menores a altas frecuencias, los radicales ·OH pueden 





que puedan recombinarse en la burbuja de cavitación. El tiempo de colapso en el 
intervalo de elevadas frecuencias es del orden de centenares de nanosegundos, 
que es un tiempo menor que el tiempo de vida de la mayoría de los radicales 
formados [71]. 
 Se espera que en el intervalo de bajas frecuencias se favorezca la 
destrucción de los solutos hidrófobos, que pueden difundir fácilmente al interior 
de las cavidades de larga vida (con tiempos de colapso del orden de decenas de 
microsegundos) para sufrir una degradación pirolítica en su interior. También 
podría producirse hidroxilación y descomposición térmica en la interfase, donde 
los gradientes de presión y temperatura son lo suficientemente elevados como 
para inducir reacciones térmicas [72]. Sin embargo, a estas bajas frecuencias, 
las recombinaciones radicalarias en el interior de las burbujas inhiben la 
inyección masiva de radicales a la disolución [73].  
 Para una potencia acústica determinada, la fuerza total implosiva sobre la 
burbuja cuando alcanza el radio resonante será mayor a las frecuencias más 
bajas, provocando ondas de choque y efectos erosivos más intensos. Con este 
escenario, queda claro que la frecuencia es una variable a estudiar y en este 
sentido se han manifestado algunos autores, que han detectado 
experimentalmente una frecuencia óptima a la cual las velocidades de 
degradación son máximas [74], dependiendo del tipo de reactivos y de la 
geometría del sistema. 
 
4.1.6 Otros parámetros que afectan a los procesos sonoquímicos. 
Además de la frecuencia del campo de ultrasonidos y de su intensidad, 
existen otros parámetros que pueden afectar enormemente a los procesos 
sonoquímicos. Algunos de ellos son intrínsecos al sistema que se desea tratar, 
tales como las propiedades del disolvente o del soluto, que definirán los sitios 
preferenciales de reacción en el sistema. Otros pueden variarse, como la 








• Propiedades del disolvente. 
  El fenómeno de la cavitación depende de las propiedades intrínsecas del 
líquido, tales como la presión de vapor, la viscosidad y la tensión superficial del 
líquido en el cual se encuentra disuelta la sustancia que queremos degradar, 
cuyos valores variarán con la temperatura. Al aumentar la presión de vapor del 
líquido, éste entrará más fácilmente en las burbujas en fase gas, amortiguando 
su colapso. La tensión superficial está relacionada con el radio que pueden llegar 
a alcanzar las burbujas, de manera que para una burbuja en equilibrio que no se 
encuentre sometida a un campo acústico esta relación viene dada por la 
ecuación (27). 
2 s
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 Donde Pg es la presión del gas en el interior de la burbuja. 
El pH también puede afectar a los procesos químicos asociados a la  
cavitación, aunque aún no está enteramente claro el mecanismo. A pHs muy 
elevados (>11), el radical hidroxilo descompone para dar el ión óxido [75]. Esto 
explica en parte porqué los rendimientos de las reacciones son menores a pH 
elevado.  
 
• Efecto de los gases disueltos  
El tipo de gas empleado tiene importantes consecuencias en los eventos 
físicos y químicos que se darán durante la cavitación. Como regla general, 
conforme mayor sea la relación de los calores específicos de dicho gas, mayores 
presiones y temperaturas se alcanzarán en el interior de la burbuja durante el 
colapso [76], de acuerdo con las ecuaciones 23 y 24. Por esta razón los gases 
monoatómicos (He, Ar, Ne) se emplean de manera preferente a los diatómicos 
(N2, aire, O2). De todos modos debe tenerse en cuenta que esto no es más que 
una visión simplista, puesto que los efectos sonoquímicos también dependen de 
la conductividad térmica del gas [36]. Conforme mayor es la conductividad 





que rodea la cavidad durante el colapso, decreciendo la temperatura máxima 
alcanzada durante el evento.  
Al aumentar el contenido de gas disuelto en el líquido se logra bajar tanto 
el umbral al cual se inicia la cavitación como la intensidad de la onda de choque 
liberada durante el colapso. El descenso del umbral cavitacional se favorece al 
aumentar el número de núcleos, mientras que la intensidad del colapso decrece 
debido al efecto de amortiguación en el interior de la burbuja ejercido por los 
gases. Al emplear gases con elevada solubilidad se conseguiría aumentar la 
intensidad de la cavitación, por su menor tendencia a entrar en la cavidad y su 
mayor tendencia a salir de la burbuja hacia el líquido en la fase de compresión 
del ciclo acústico. 
 La naturaleza de los radicales formados en la sonólisis en medio acuoso 
depende del gas disuelto en la disolución. En la Tabla 1 se muestran las 
diferentes reacciones radicalarias que podrían darse en el interior de una burbuja 
de cavitación en función del tipo de gas disuelto, aparte de las ya mostradas 
anteriormente (1-16), consecuencia exclusiva de las reacciones del agua. 
 
Tabla 1. Reacciones radicalarias en el interior de las burbujas de cavitación en disoluciones con 
nitrógeno, oxígeno, aire, hidrógeno o dióxido de carbono disueltos [10].  
Bajo atmósfera de nitrógeno 
N2 → 2N· (28) NO + NO2 → N2O3 (35) NO + NO → N2O + O (42) 
N· + ·OH → NO + H· (29) N2O3+ H2O → 2HNO2 (36) N2O + O· → 2NO (o NO + N·) (43) 
NO + ·OH → HNO2 (30) N· + H· → :NH (37) N· + O2 → NO + O· (44) 
NO + ·OH → NO2 + H· (31) :NH + :NH → N2 + H2 (38) NO + O· → NO ·2 (45) 
NO
 
+ H· → N· + ·OH (32) N2 +·OH → N2O + H· (39) NO + O2 → 2NO2 (46) 
2NO2(ac) + H2O → HNO2 + HNO3 (33) N2 + O· → N2O (o NO 
+ N·) 
(40)   
NO2+ ·OH → HNO3 (34) N· + NO → N2 + O· (41)   
Bajo atmósfera de oxígeno 
O2 → 2O· (47) O· + H2 → ·OH + H· (51) O3 + O  → 2O2 (55) 
O· + H2O → 2·OH (48) O· +HO2· → ·OH + O2 (52) 2HO2· → H2O2 + O2 (56) 
O· + O2 → O3 (49) O· + H2O2 → ·OH + HO2· (53) 2·OH → 2H2O2 (57) 






Bajo atmósfera de aire (además de las reacciones mostradas para nitrógeno y oxígeno) 
N2 + O2 → 2NO (58) NO2· + O· → NO3 (60) N2O5 + H2O → 2HNO3 (62) 
N2O· + O· → 2NO (59) NO2 + NO3 → N2O5 (61)   
 Bajo atmósfera de hidrógeno  
H2 → H· + H·   (63) H2 + ·OH → H2O + H·  (64)   
Bajo atmósfera de dióxido de carbono 
CO2 + H· → CO + ·OH         (65) CO2 + H· → HCOO·        (67) HCOO·+ H· → HCHO + O·   (68) 
CO2 → CO + O·         (66)     
 
4.1.7. Generación de ultrasonidos en el medio de reacción. 
 Los dos componentes esenciales de un sistema sonoquímico típico son el 
medio líquido y la fuente de las vibraciones. El generador de las vibraciones que 
se propagan en el medio es el transductor. La generación de ultrasonidos en un 
medio líquido se puede producir de tres modos: por métodos hidrodinámicos, 
mediante piezoeléctricos y por magnetoestricción.  
 Los sistemas hidrodinámicos son particularmente útiles en aquellos casos 
en los que la homogeneización y el mezclado eficiente son importantes. El 
líquido es forzado a pasar a través de un orificio al ser impulsado por una 
potente bomba. En uno de los modelos empleados de manera habitual, el chorro 
que emerge del orificio impacta contra una fina hoja de acero y se produce un 
mezclado adicional a consecuencia del efecto Venturi al expandirse el líquido en 
un volumen mayor al atravesar el orificio [77]. Se trata de un sistema bastante 
fiable y duradero, aunque no se han aportado grandes avances en su diseño 
básico en los últimos años. 
 Los transductores que aprovechan el fenómeno de la magnetoestricción 
se basan en el efecto encontrado en ciertos metales, como el níquel, que 
reducen su tamaño al encontrarse en un campo eléctrico y posteriormente lo 
recuperan al retirarse el campo [78]. Se trata de sistemas muy potentes, pero 
que presentan una frecuencia operacional máxima de 100 kHz y una eficiencia 





 Los transductores piezoeléctricos son los más extendidos para la 
generación de ultrasonidos. Cuando se aplica un voltaje a un material 
piezoeléctrico (por ejemplo cuarzo), éste altera su forma y convierte la energía 
eléctrica en mecánica. Una señal eléctrica oscilatoria puede provocar cambios 
geométricos en un piezoeléctrico haciendo vibrar su superficie con la frecuencia 
de la señal aplicada, generando ondas de presión que se propagan en el medio 
con el que está en contacto. En el caso más sencillo, un generador de 
ultrasonidos piezoeléctrico consiste en una capa de material piezoeléctrico 
empaquetada entre delgados electrodos metálicos. Al aplicar un voltaje eléctrico 
a los electrodos, el espesor de la capa variará de acuerdo con las variaciones del 
campo eléctrico [79]. 
 
4.1.8. Importancia del diseño del reactor. 
Weissler y sus colaboradores [80] ya observaron en los primeros estudios 
sonoquímicos que al trabajar en frascos abiertos introducidos en un baño de 
ultrasonidos se encontraban ciertas dificultades a la hora de conseguir 
resultados reproducibles. Analizaron la influencia de algunas variables 
experimentales como los materiales de los frascos, la geometría de estos 
(diámetro, grosor de las paredes, etc), volumen de disolución y la distancia 
exacta entre las paredes de los frascos y el transductor. Se pudo comprobar que 
la eficiencia de un proceso sonoquímico se encuentra estrechamente ligada con 
la geometría del sistema. Como resultado de sus trabajos, dieron por buena una 
reproducibilidad entre un 5% y un 10% en los resultados obtenidos en series de 
reacciones. Destaca, por tanto la necesidad de un estricto cuidado, control y 
documentación de la geometría de los reactores empleados por los distintos 
autores para poder obtener resultados reproducibles. Las disposiciones 
transductor/reactor más habituales que suelen adoptarse en los sistemas 







Fig. 2. Disposiciones más comunes de reactores sonoquímicos: (a) baño de ultrasonidos, (b) 
transductor introducido en un reactor trabajando en producción por lotes, (c) transductor en el 
interior de un reactor en flujo [31]. 
El uso de transductores introducidos directamente en el seno de la 
disolución de interés permite una transmisión de la energía más eficiente, 
aunque se corre un mayor riesgo de contaminar la disolución con materiales 
indeseados (provenientes de la propia degradación de la fuente de ultrasonidos) 
o problemas de incompatibilidad de los materiales empleados en el generador de 
ultrasonidos y la disolución. Con esta disposición se han conseguido resultados 
muy interesantes a escala laboratorio, con lo que se han realizado múltiples 
escalados de procesos a nivel industrial [81,82]. En la actualidad pueden 
encontrarse diversas variantes de estos diseños iniciales, bastante elaboradas, 
como las basadas en el uso de transductores de placas escalonadas de elevada 
potencia [83] o transductores colocados en paralelo en el interior del reactor, con 
la posibilidad de trabajar simultáneamente a distintas frecuencias e intensidades 
en cada superficie emisora [84] o el uso de reactores en flujo [85]. 
 
4.2. Equipos empleados. 
 Durante el desarrollo de esta Tesis Doctoral se emplearon varios equipos 
generadores de campos de ultrasonidos, capaces de proporcionar diferentes 
potencias y frecuencias, de acuerdo con los requerimientos del proyecto. En 
todos los casos, se acoplaron reactores encamisados para un correcto control de 







4.2.1. Equipos de ultrasonidos de baja frecuencia – alta potencia. 
Se emplearon diferentes equipos y configuraciones de reactores, en 
función del tipo de experimento a realizar (Figura 3): 
- Equipo Undatim con un transductor de titanio que trabaja a 20 kHz con 
potencia nominal de 100 W y con una superficie emisora de 7 cm2 de 
área. 
- Equipo de 200 W de potencia nominal suministrado por Dr. Hielscher 
Company GMBH, modelo UPS200 con un transductor de titanio con 
potencia nominal de 200 W y frecuencia de resonancia de 24 kHz, con 
una superficie emisora de 0,7 cm2. 
 
       A        B   
Fig. 3. Diferentes transductores de baja frecuencia empleados: Undatim, 20 kHz y 100 W (A) y Dr 
Hielscher GMBH UPS200 de 24 kHz y 200 W (B). 
 
4.2.2. Equipos de ultrasonidos de alta frecuencia – potencia media. 
Para el trabajo a elevadas frecuencias se empleó un equipo capaz de 
trabajar a distintas frecuencias suministrado por Meinhardt Ultraschalltechnik, 
modelo High Power System MFLG-transducer E/805/ TM de 21,24 cm2 de área 







Fig. 4. Unidad de potencia Meinhardt Multifrequency High Power System MFLG-transducer 
E/805/ TM acoplada al transductor. Reactor empleado 
 
4.2.3. Caracterización de los sistemas empleados. 
 Es importante caracterizar el medio en el que tiene lugar la reacción, no 
solo en términos de la frecuencia del campo, temperatura, composición del 
medio, gases disueltos, potencia eléctrica aplicada, sino también en términos de 
potencia acústica, ya que existen grandes diferencias entre la potencia eléctrica 
suministrada al equipo y la potencia acústica liberada en el medio de reacción 
[86]. 
No es fácil medir directamente la energía acústica empleada en los 
procesos sonoquímicos, aunque se puede realizar una estimación de la cantidad 
de energía acústica que se transfiere a la disolución, observando los efectos 
químicos o físicos que tienen lugar en la misma. Se han realizado esfuerzos 
encaminados a la caracterización rutinaria de reactores sonoquímicos [87,88] y 
se han desarrollado modelos de simulación numérica del comportamiento de 
reactores con distintas geometrías con tal de optimizar el funcionamiento de los 
mismos [62]. Entre los métodos físicos de caracterización que se encuentran en 
la bibliografía está la medida directa de la amplitud vibracional de un transductor 
mediante hidrófonos [89] o microscopios, observar la erosión de láminas finas de 
aluminio [90] o la medida del calor disipado en el medio de reacción [91]. Entre 
los métodos químicos podemos nombrar aquellos que se basan en la 
cuantificación indirecta de los radicales hidroxilos generados por la cavitación, 
mediante medidas de la sonoluminiscencia [92] o mediante dosímetros 





con los radicales formados dando productos (o pérdidas de reactivos) que 
pueden cuantificarse [93] como cuando se emplea luminol [94], yoduro [95], 
fenolftaleína [96], tereftalato [97] o 4-nitrofenol [98] entre otros.  
Los equipos empleados en esta Tesis se caracterizaron tanto 
calorimétricamente como mediante dosímetros químicos, en las condiciones de 
trabajo que posteriormente se emplearon en las reacciones de degradación. A 
continuación se detallan los métodos de calibrado empleados, cuyos resultados 
para los diferentes reactores y equipos pueden consultarse en el Capítulo Anexo 
III. 
 
4.2.3.1. Calibrado calorimétrico. 
 Empleando esta técnica puede obtenerse la potencia de la onda acústica 
que es transmitida a la disolución y se disipa en forma de calor [99]. Esta 
potencia calorimétrica suele ser mucho menor que la potencia eléctrica que el 
aparato toma de la red. Consiste en una determinación bastante sencilla de la 
velocidad inicial de calentamiento de un fluido al ser irradiado con ultrasonidos. 
Para ello se registra la temperatura del fluido sonicado a intervalos cortos de 
tiempo durante unos pocos minutos, con la ayuda de un termopar. Previamente 
se hace vacío en el encamisado externo, con tal de evitar en la medida de lo 
posible, la disipación de calor por las paredes.  
 De la representación de la temperatura en función del tiempo se puede 
estimar dT/dt, de modo que la potencia ultrasónica transmitida al fluido puede 





ω =  (14) 
 Siendo Cp la capacidad calorífica del fluido, que para el agua es 4180 J 
kg-1 K-1, m la masa del fluido sonicado y dT/dt es la variación de la temperatura 
del fluido con el tiempo bajo el campo de ultrasonidos. 
 La intensidad de la potencia emitida por el equipo determinada 






el área emisora del transductor. Del mismo modo, puede determinarse la 
densidad de potencia determinada por calorimetría Πc de un sistema en concreto 
(en W cm-3) como la potencia ultrasónica dividida entre el volumen de líquido 
sonicado. En la Figura 5 se muestran a modo de ejemplo los resultados 
obtenidos para el equipo Undatim a 20 kHz.  
 
Fig. 5. Caracterización calorimétrica del equipo Undatim de 20 kHz a distintas potencias 
calorimétricas ultrasónicas, con 200 cm3 de agua para 43,7 W (●), 30,3 W (▲), 22,0 (■) y 12,6 W 
(♦). 
 
4.2.3.2. Dosímetros químicos  
Los dosímetros químicos se emplean para medir la producción de las 
especies químicas generadas por efecto de la aplicación del campo de 
ultrasonidos. Este tipo de dosímetros es de gran interés desde el punto de vista 
químico, pero en cualquier caso no es un fiel reflejo de la energía acústica total 
aplicada al sistema, ya que no todos los eventos que se dan en el interior de una 
burbuja cavitante dan lugar a productos químicos que se puedan medir en el 
seno de la disolución. Existe una alta probabilidad de que los radicales formados 
se recombinen de nuevo, como en el caso de los radicales H· y ·OH, que se 
recombinan en gran medida dando agua de nuevo.  
 
• Yoduro potásico 
La dosimetría con yoduro potásico se basa en el hecho de que al sonicar 





para dar yodo molecular [100], cuya velocidad de formación se puede seguir de 
modo muy sencillo espectrofotométricamente a 355 nm. Generalmente se realiza 
sonicando disoluciones de yoduro potásico al 4 %. Es una medida indirecta, por 
tanto, de la cantidad de radicales generados en el reactor por unidad de tiempo 
que se recombinan para dar lugar a agua oxigenada.  
En la Figura 6 se representa la relación existente entre la densidad de 
potencia del campo de ultrasonidos obtenida por calorimetría y la producción de 
agua oxigenada por minuto observada para cada frecuencia en el equipo 
Meinhardt Multifrequency a 1145 kHz, 863 kHz y 577 kHz. 
 
Fig. 6. Producción de H2O2 en función de la densidad de potencia del campo de ultrasonidos 
aplicado para el equipo Meinhardt a 1145 kHz (▲), 863 kHz (■) y 577 kHz (●).  
 
• 4-Nitrofenol 
El 4-nitrofenol, presenta un máximo de absorción de radiación ultravioleta a 
401 nm y puede oxidarse por acción de los radicales hidroxilos generados en 
una burbuja de cavitación dando lugar a 4-nitrocatecol, un producto que a su vez 
presenta un máximo de absorción a 512 nm. Se puede determinar la cantidad de 
radicales hidroxilos que reaccionan por minuto con el 4-nitrofenol de un modo 
sencillo. En la Figura 7 se muestra la evolución de la concentración de 4-
nitrocatecol en función del tiempo al realizar la dosimetría para el equipo 
Meinhard trabajando a elevadas frecuencias del campo de ultrasonidos (577, 







Fig. 7. Concentración de 4-nitrocatecol frente al tiempo para el equipo Meinhardt trabajando a 
distintas frecuencias y potencias calorimétricas: 577 kHz y 22,4 W (■), 863 kHz y 27 W (▲) y 
1145 kHz y 22,4 W (●), dando una producción de 0,73, 0,58 y 0,49 µmol min-1 respectivamente. 
 
4.3. Estudio de la degradación sonoquímica de percloroetileno en 
disoluciones acuosas  
A pesar de que el percloroetileno (PCE) es un compuesto ampliamente 
usado en muchas áreas de la industria, y de que se ha identificado como 
intermedio en la degradación de otros compuestos clorados [101], no se han 
realizado estudios extensivos sobre su degradación sonoquímica aunque sí se 
han realizado estudios de carácter puntual. Hoffmann y sus colaboradores [102] 
relacionaron las cinéticas de la reacción de degradación de PCE con la 
frecuencia al realizar experimentos a 205, 358, 618 y 1078 kHz y observaron que 
la mayor eficiencia en degradación se obtenía a 618 kHz, aunque no se 
realizaron análisis de los productos de degradación.  
Otros autores han observado que la temperatura y el pH no presentan 
ningún efecto apreciable en la degradación sonoquímica del PCE [103]. Al 
analizar las muestras por GC/MS no observaron otros productos clorados en 
disolución aparte del percloroetileno, se detectaron como productos de reacción 
tan solo CO/CO2 y cloruros con una eficiencia en degradación próxima al 80 %. 
En consistencia con los resultados previos de otros autores [104], atribuyeron la 
degradación del compuesto a la descomposición térmica o combustión y 





La degradación sonoquímica del percloroetileno en disoluciones acuosas 
saturadas en aire ha sido ampliamente estudiada dentro de nuestro grupo de 
investigación [105,106,107,108,109], y en la presente sección se resumirán 
algunas de las conclusiones alcanzadas.  
 
4.3.1. Procedimiento experimental. 
Para las reacciones de degradación de PCE a bajas frecuencias se usó el 
equipo Undatim a 20 kHz y para los procesos a altas frecuencias el sonoreactor 
Meinhadt, ambos descritos en el presente capítulo y acoplados a los reactores 
mostrados en la Figura 8. 
La degradación sonoquímica de PCE se podría producir a través de 
mecanismos radicalarios que podrían dan lugar, a priori, a un amplio espectro de 
compuestos clorados, en concentraciones muy pequeñas, a diferencia de lo 
sugerido por los autores que estudiaron previamente el proceso. Esto hizo que 
se tuviera un especial cuidado en el cálculo del balance de materia del proceso, 
realizándose los análisis mediante varias técnicas. Tal y como se describe en el 
Capítulo Anexo I, se empleó HPLC para la cuantificación de PCE, dicloroetileno 
(DCE), tricloroetileno (TCE) y los ácidos cloroacéticos. Además se siguió la 
evolución de la concentración de los iones en la disolución con el tiempo por 
cromatografía iónica. La fase gas (cuyo volumen se minimizó dentro de un 
reactor perfectamente sellado) y también la fase acuosa se analizaron por CG 
con detector FID para cuantificar los compuestos orgánicos clorados. Se 
realizaron también análisis de la muestra final para detectar trazas de 
compuestos volátiles mediante un concentrador purga trampa acoplado a un 
cromatógrafo de gases con detector espectrómetro de masas (PT/GC/MS). Se 
midió el pH y la conductividad inicial y final de la disolución. 
 Para realizar un correcto seguimiento del proceso, se evaluó el grado de 
conversión del PCE (GC), la eficiencia en degradación del proceso (ED) y el 
error del balance de materia en base a cloruros (Cl-EBM), de acuerdo con las 







Fig. 8. Sonoreactores encamisados empleados para los procesos realizados a (A) 20 kHz y (B) a 
elevadas frecuencias: (1) cerámica piezoeléctrica (2) emisor de ultrasonidos, (3) juntas tóricas, 
(4) disolución, (5) reactor de vidrio, (6) termopar y toma de muestras (7) tapa [109]. 
 
4.3.2. Resultados y discusión. 
 
• Estudio a bajas frecuencias. 
 En las reacciones a baja frecuencia se empleó un reactor con 280 mL de 
fase acuosa y 36 mL iniciales de fase gas. En la Figura 9 se observan los 
principales productos obtenidos al sonicar a 20 kHz y 44 W (Πc: 0,168 W cm-3) 
de potencia calorimétrica una disolución de PCE (0,19 mM) saturada inicialmente 
en aire. La temperatura de la disolución se mantuvo a 20 ºC en todo momento. 
Los productos detectados en disolución fueron fundamentalmente cloruros y 
compuestos organoclorados (TCAA y DCAA). Se detectaron trazas de 
dicloroetileno crecientes con el tiempo, pero siempre se mantuvieron por debajo 
de 1 ppm. Al realizar los análisis  mediante la técnica PT/CG/MS se detectaron 
además trazas de cloroformo, tetracloruro de carbono,  tricloroetlileno, 
hexacloroetano, hexaclorobutadieno y hexacloropropeno. 
El error del balance de materia, calculado en base a cloruros, permanece 





detecta el 75 % de los cloruros que inicialmente se encontraban enlazados al 
percloroetileno, bien en forma de cloruros en disolución, o en las moléculas de 
TCAA, DCAA, o PCE que permanece sin reaccionar. No se tienen en cuenta el 
resto de especies cloradas que se detectan empleando el método de purga-
trampa, ya que su concentración es despreciable en el balance global.  
 Es destacable el hecho de que a los 30 minutos, en estas condiciones de 
trabajo, la concentración de percloroetileno disminuyó en un 72 % respecto de la 
cantidad inicial (GC), y tras una hora del inicio de la reacción esta cantidad 










Fig. 9. Evolución de los productos mayoritarios de reacción con el tiempo cuando se trata una 
disolución acuosa de PCE (●) saturada inicialmente en aire a 20kHz, 0,168 W cm-3 y 20 ºC. Los 
principales productos que se detectan son cloruro (■), TCAA (▲) y DCAA (♦). 
 En el cálculo de los balances se ha tenido en cuenta la materia detectada 
tanto en fase acuosa como en fase gas. La necesidad de analizar la 
concentración de las especies volátiles en fase gas puede deducirse de la Figura 
10, en la que se representa la concentración del percloroetileno con el tiempo en 
la fase gas del reactor. Antes de comenzar las reacciones se dejó siempre 
estabilizar la fase acuosa y la fase gas durante 40 minutos para establecer el 
equilibrio y saturar la fase gas del reactor. Al iniciarse la reacción, por efecto de 
la agitación en el medio, parte del PCE pasa a la fase gas. Posteriormente, al ir 
disminuyendo la concentración del PCE en la fase acuosa, pasa de nuevo a fase 





















Fig. 10. Evolución de la masa de percloroetileno en la fase gas del reactor. 
 Al tiempo final, el 12 % del carbono cuantificado inicialmente aparece en 
forma de TCAA, el 3% en DCAA y 1 % como DCE, mientras que el resto del 
carbono pasa a dióxido de carbono. El cloro se encuentra en los componentes 
mayoritarios de la disolución del siguiente modo: un 62% como cloruros libres en 
disolución (ED), un 10% como TCAA y menos de un 2 % como DCAA. Estos 
datos se resumen junto con los obtenidos para elevadas frecuencias en la Tabla 
2 de la presente sección. Puesto que se forman nuevas especies iónicas en 
disolución, se produce un gran aumento de la conductividad del medio, que pasa 
de 8 a 200 µS/cm. El pH también cambia mucho, pasando de 6,4, 
correspondiente al pH natural, a 3,2 durante el transcurso de la reacción. 
 
• Estudio a altas frecuencias. 
 Las reacciones a elevadas frecuencias se realizaron de manera similar a 
las descritas para bajas frecuencias del campo de ultrasonidos. Como ejemplo 
se muestra una reacción realizada a 20 ºC sonicando a 850 kHz y a una 
potencia calorimétrica de 24 W (Πc: 0,023 W cm-3) con un equipo Meinhardt. 
Debido a las dimensiones del reactor asociado al equipo, y con tal de minimizar 
la fase gas, fue necesario trabajar en ese caso con 1,9 L de fase acuosa y 0,1 L 
de fase gaseosa. En consecuencia, la densidad de potencia calorimétrica del 
campo de ultrasonidos resultante es mucho menor en comparación con la 





 En la Figura 11 se muestra la evolución de los productos detectados en el 
medio de reacción en estas condiciones empleando una concentración inicial de 
PCE 0,15 mM. Se observa que la bajada en la concentración del PCE es mucho 
menos abrupta que para bajas frecuencias a causa de la diferente densidad de 
potencia. Los únicos productos mayoritarios detectados fueron TCAA, DCAA y 
cloruros. Tras cinco horas de reacción, queda un 7 % del PCE inicial (GC = 93 
%), un 28 % se transforma en TCAA y un 6 % en DCAA. En cuanto al balance en 
base a cloruros, un 7 % continúan en el PCE restante y un 59 % quedan como 
cloruros libres (ED), con un error en el balance de materia en base a cloruros 
muy bajo. Este error es menor que el que se obtuvo trabajando a bajas 
frecuencias.  
 
Fig. 11. Evolución de los productos mayoritarios de reacción con el tiempo cuando se trata una 
disolución acuosa de PCE (●) saturada inicialmente en aire a 850kHz, a 24 W (Πc: 0,023 W cm-3) 
de potencia y 20 ºC. Los principales productos que se detectan son el cloruro (■), el TCAA (▲) y 
DCAA (♦). 
En este caso el proceso sonoquímico acidifica también el medio del 
mismo modo que en el caso a bajas frecuencia, aunque el incremento en la 
conductividad es mayor, pasando de 8 a 323 µS·cm-1, en concordancia con una 
mayor cantidad de especies iónicas en disolución, como los iones dicloroacetato 
y tricloroacetato, que se forman en mayor concentración en este caso. 
 La concentración relativa de los ácidos cloroacéticos al final del 
tratamiento es mayor que la obtenida a 20 kHz, a pesar de la menor densidad de 
potencia empleada. Esto estaría de acuerdo con un posible mecanismo de 
reacción a través de radicales ·OH, que estaría más favorecido en el intervalo de 
elevadas frecuencias. Con tal de aportar alguna evidencia extra a esta 






radicales. Este compuesto ha sido bastante empleado como “sonda” para 
estimar si una reacción sonoquímica sigue mayoritariamente un  mecanismo 
radicalario o pirolítico [110,111,112,113]. Para ello se realizaron reacciones con 
una concentración inicial de PCE 0,2 mM y añadiendo t-BuOH hasta una 
concentración 50 mM. Los radicales ·OH tienden a reaccionar, preferentemente 
con el t-BuOH, de manera que el mecanismo de reacción del PCE con los 
radicales ·OH para dar cloroacéticos se vería inhibido por las reacciones 
paralelas. Se podrían sacar conclusiones acerca de los mecanismos de reacción 
implicados, ya que en principio, la degradación pirolítica del contaminante en el 
interior de la burbuja no tendría porqué verse afectada, a pesar de que 
probablemente se alcancen valores de temperatura menores en el interior de la 
burbuja al contener además vapores de t-BuOH que amortiguarían el colapso 
(véase 4.1.6). 
 Los análisis dieron como único producto de reacción en disolución cloruro, 
con una eficiencia en degradación del 83 % (Tabla 2), inhibiéndose totalmente la 
formación de ácidos cloroacéticos en el medio. De este resultado se podría 
deducir que se sigue produciendo la degradación del PCE, pero a través de 
mecanismos que no implican la formación cloroacéticos, probablemente 
pirolíticos. Tanto TCAA como DCAA se han propuesto como productos de 
reacción de la degradación por radiólisis de PCE [114], aunque nunca antes se 
habían detectado en sistemas sonoquímicos. Además, para la degradación de 
TCE mediante oxidación combinada con radiación ultravioleta y agua oxigenada 
también se encontraron como productos de reacción ácidos cloroacéticos, 
dicloroacetaldehído y tricloroacetaldehído [115].  
Tabla 2. Indicadores de comportamiento para el tratamiento sonoquímico de PCE. Se incluyen 
también los resultados obtenidos al trabajar con t-BuOH 50 mM en el medio a 850 kHz. 
 
f / kHz Πc / W cm-3 GC / % ED / % Cl-EBM / % θTCAA / % θDCAA / % 
20 0,268 99,0 62,1 24,7 3,1 1,0 
850 0,023 93,0 54,1 2,3 28,0 6,2 
850 - tBuOH 0,023 99,0 83,1 16,9 0,0 0,0 
 
 Se realizaron también reacciones Fenton con PCE para apoyar la idea de 





radicales hidroxilo. Estas reacciones se basan en la descomposición de H2O2 
mediante Fe(II) para liberar radicales ·OH en disolución en medio ácido [116]. Se 
prepararon 0,25 L de disolución saturada en PCE 0,22 mM en FeSO4 en medio 
ácido. El mayor producto de reacción detectado fue el cloruro, aunque se 
pudieron detectar también trazas de TCAA. Tras 180 min el grado de conversión 
fue del 65%, con una eficiencia en degradación próxima al 62% y un error en el 
balance de materia en base a cloruros del 3%. 
En la degradación sonoquímica de PCE se detectó una gran variedad de 
productos de reacción, en especial compuestos orgánicos hidroxilados. Teniendo 
en cuenta el carácter volátil del PCE, la formación de ácidos cloroacéticos 
implica la reacción con radicales (provenientes del gas que satura la disolución, 
del disolvente o los solutos) en la interfase de la burbuja o en su interior, más 
que en el seno de la disolución.  
 
4.4. Estudio de la degradación sonoquímica de ácido tricloroacético en 
disoluciones acuosas.  
Al realizar el estudio del tratamiento sonoquímico de PCE, especialmente 
a elevadas frecuencias, se observó la formación de TCAA. En torno a un 30% de 
los moles iniciales de PCE se transforman en TCAA trabajando a 850 kHz, y su 
formación también se detecta a 20 kHz. La presente sección se centra en el 
comportamiento de disoluciones acuosas de TCAA tratadas por ultrasonidos. Es 
necesario saber si el TCAA es un intermedio de reacción que se puede destruir 
aplicando tiempos de tratamiento más largos o cambiando las distintas variables 
que afectan al proceso.  
La eficiencia de la pirólisis de los compuestos no volátiles depende de su 
carácter hidrófobo, que es lo que dictamina su capacidad para acumularse en la 
interfase. En el caso del TCAA, que es un compuesto hidrófilo y no volátil, esta 
situación no estaría favorecida, de manera que cabe esperar que cualquier tipo 
de degradación se produjera en el seno de la disolución o bien en la interfase 
líquido gas. En estas zonas las temperaturas alcanzadas no son lo 






pirólisis, aunque en cualquier caso se podrían dar reacciones de tipo radicalario 
con aquellos radicales que “escapen” del interior de la burbuja sin recombinarse. 
Se ha estudiado el efecto de variables como la frecuencia del campo de 
ultrasonidos, los gases disueltos, temperatura y presencia de atrapadores de 
radicales a distintas frecuencias de trabajo en la degradación de TCAA. Se 
trabajó a una concentración inicial de TCAA 0,5 mM. Se emplearon tiempos de 
reacción de 5 horas y se sonicaron 0,5 L de disolución inicial. Durante ese 
tiempo se fueron tomando muestras de 5 mL, de las que se analizaron los iones 
inorgánicos en disolución y los ácidos cloroacéticos por cromatografía iónica 
(CI). Los resultados obtenidos se contrastaron por la técnica de HPLC. Además 
se midió la conductividad y el pH al inicio y el final del proceso, aunque no se 
observaron variaciones muy grandes dado que el pH de la disolución inicial ya 
era ácido y el TCAA al disociarse aporta ya una cierta conductividad a la 
disolución. 
 
4.4.1. Estudio a diferentes frecuencias  
 Al realizar el estudio en condiciones similares de potencia acústica, 
geometría del reactor, concentración de TCAA, y temperatura, pero a dos 
frecuencias acústicas distintas dentro del intervalo de altas frecuencias, se 
obtuvieron los resultados que se resumen en la Figura 12. Se escoge como 
parámetro de comparación entre reacciones, la eficiencia en degradación (ED), 
que considera una degradación del 100% cuando todos los átomos de cloro han 
sido liberados a la disolución en forma de cloruro. 
 Las pequeñas diferencias encontradas en los valores de ED a las dos 
frecuencias probadas podrían tener una explicación teórica, puesto que a 
frecuencias mayores se espera que los radicales sean eyectados más 
eficientemente al seno de la disolución [117,118], ya que un mayor número de 
radicales no tienen suficiente tiempo para recombinarse entre ellos antes del 
colapso de la burbuja (véase 4.1.5). Dado el carácter hidrófilo del TCAA su 
degradación se verá favorecida conforme más eficiente sea la liberación de 
radicales a la disolución, ya que es poco probable que pueda sufrir una 





de ultrasonidos empleada la densidad de potencia determinada por calorimetría 
que es capaz de rendir el equipo es algo menor, lo cual también puede tener 
cierta influencia en el resultado. 
 
Fig. 12. Influencia de la frecuencia en la degradación sonoquímica de TCAA para reacciones de 
0,5 L de disolución acuosa 0,5 mM en TCAA, a 20 ºC y empleando una frecuencia de 378 kHz 
(▲) a 19 W, 0,039 W cm-3 y 850 kHz (■) a 24 W, 0,047 W cm-3. 
Se realizaron experimentos adicionales a 20 kHz, usando también 
disoluciones acuosas 0,5 mM en TCAA, a 20 ºC, en reacciones de 5 h. En ese 
caso, dadas las características del dispositivo empleado se trabajó empleando 
0,2 L de disolución y una potencia de 44 W (0,220 W cm-3). Los resultados 
obtenidos son similares a los mostrados para elevadas frecuencias con una 
eficiencia en la degradación torno al 5 % del TCAA en disolución, a pesar de la 
mayor densidad de potencia. Se puede concluir que la degradación de TCAA es 
prácticamente nula o despreciable, a cualquiera de las frecuencias del campo de 
ultrasonidos que se han aplicado.  
 
4.4.2. Efecto de la temperatura. 
 Se realizaron experimentos con TCAA, 0,5 mM a 20 ºC y 40º C a una 
frecuencia de 850 kHz y 0,047 W cm-3. La temperatura es uno de los parámetros 
cavitacionales más importantes, puesto que la presión de vapor del disolvente 
está directamente relacionada. Conforme mayor es la temperatura del 
disolvente, la intensidad del colapso cavitacional es significativamente menor. 
Esto se debe por un lado a la mayor presión de vapor del disolvente en la 
cavidad, lo que amortigua los efectos asociados a la implosión de la burbuja, 






radicales a la disolución es menor (temperaturas elevadas), también disminuye 
la eficiencia en la ruptura de enlaces C-Cl, Figura 13.  
De manera rutinaria también se analizó la formación de nitratos y nitritos 
en disolución que se forman como consecuencia de las reacciones que tienen 
lugar entre los radicales ·OH formados y el aire que satura la disolución. Los 
resultados obtenidos concuerdan con una mayor formación de radicales a menor 
temperatura, al formarse una cantidad mucho mayor de estos iones (gráfico no 
mostrado). 
 
Fig. 13. Influencia de la temperatura en la degradación sonoquímica de TCAA para 0.5 L de 
disolución acuosa 0,5 mM en TCAA, empleando una frecuencia de 850 kHz a 24 W (0,047 W  
cm-3) y 20 ºC (■) o 40 ºC (▲). 
 
4.4.3. Efecto del gas disuelto: saturación inicial con argón o atmósfera 
natural. 
 Se evaluó la posible variación en la eficiencia del proceso sustituyendo la 
atmósfera natural de la disolución tratada por atmósfera de argón. De acuerdo 
con el planteamiento mostrado en la sección 4.1.6, conforme mayor sea el índice 
politrópico del gas disuelto en la disolución de trabajo, la cantidad de radicales 
·OH obtenida sería mayor, debido a las mayores presiones y temperaturas 
alcanzadas en el interior de las burbujas, tal y como han podido comprobar 
algunos autores [72].  
 Por otro lado, experimentalmente se ha observado que bajo atmósfera de 
nitrógeno, la irradiación con ultrasonidos de disoluciones acuosas da lugar a la 
formación de nitrito, nitrato [120]. Se forma HNO2 y HNO3 en la fase gas de las 





disociándose en sus iones (véase 4.1.6). Se asume que el nitrato se forma como 
consecuencia de la oxidación de nitrito. Se pudo observar que, dado el conocido 
efecto desgasificante de los campos de ultrasonidos, al realizar el seguimiento 
de dichos iones con el tiempo la concentración de nitrito deja de crecer e incluso 
comienza a decrecer, al ir agotándose el N2 en la disolución, pero la de nitrato 
sigue creciendo, consumiéndose el nitrito ya formado (Figuras 14 y 15).  
 Se llevaron a cabo tratamientos burbujeando argón y con atmósfera 
natural, tanto a 378 como a 850 kHz, manteniendo a 20 ºC la temperatura de 
trabajo y 0,5 mM en TCAA la composición de la disolución. Adicionalmente se 
realizó un blanco a 850 kHz, sonicando solo agua. En la Figura 14 se representa 
la variación en la concentración de nitrito con el tiempo y en la Figura 15 la 
evolución de la concentración de nitrato.  
 
Fig. 14. Incremento en la concentración de nitrito a 850 kHz, 0,047 W cm-3 (A) y 378 kHz, 0,049 
W cm-3 (B), al sonicar 0,5 L de disolución acuosa de TCAA 0,5 mM a 20 ºC, saturada en aire 
inicialmente (■), saturada en argón (▲) y agua saturada en aire inicialmente (blanco sin TCAA a 
850 kHz) (●). 
 En las Figuras 14A y 15A se observa que al tratar sonoquímicamente las 
disoluciones que contienen TCAA no se inhibe la formación de nitratos y nitritos 
respecto de los resultados obtenidos al sonicar agua en las mismas condiciones 
(atmósfera natural, 850 kHz). Esto es indicativo de la baja reactividad del TCAA 
con los radicales generados en la burbuja, de modo que no supone un proceso 
competitivo con la formación de nitratos o nitritos. El tipo de contaminante a 
tratar, así como su concentración en las aguas juega un papel importante en la 
formación de nitratos y nitritos. Si bien al sonicar disoluciones de agua pura o 
con TCAA aireadas se observa la formación de estos aniones, no llegan a 






compuestos que reaccionan de manera muy eficiente con los radicales como 
PCE o terc-butanol que actúan como atrapadores de radicales. 
 Los resultados obtenidos concuerdan con los de otros autores que 
describen la formación de nitrato y nitrito en disoluciones saturadas en aire como 
procesos dependientes de la frecuencia, con un máximo en su formación a 360 
kHz [108]. Este aspecto debe tenerse en cuenta a la hora de buscar una 
aplicabilidad medioambiental, ya que económicamente no tiene sentido eliminar 
el aire de las aguas residuales así que debe escogerse la frecuencia óptima a la 
cual la generación de estos compuestos no sea muy alta, o buscar un modo de 
minimizar su contenido en el medio. De todos modos, hay que resaltar que la 
formación de estos aniones, además de depender del tipo de contaminante que 
se esté tratando, sería un problema quedaría totalmente solventado con la 
aplicación de técnicas electroquímicas acopladas, ya que se destruirían 
electroquímicamente. 
  
Fig. 15. Incremento en la concentración de nitrato a 850 kHz, 0,054 W cm-3 (A) y 378 kHz, 0,049 
W cm-3  (B), al sonicar 0,5 L de disolución acuosa de TCAA 0,5mM a 20 ºC, y 20 W aprox., 
saturada en aire inicialmente (■), saturada en argón (▲) y agua saturada en aire inicialmente 
(blanco a 850 kHz) (●).  
En la Figura 16 se observa una disminución en la eficiencia en la 
degradación de TCAA cuando la disolución se encuentra saturada en argón. 
Este comportamiento puede explicarse teniendo en cuenta trabajos como el de 
Gara y sus colaboradores [121] en el cual se expone que el TCAA es capaz de 
reaccionar con los radicales superóxido O2·- (o HO2· en su forma ácida) en 
disoluciones acuosas. Este radical puede formarse más fácilmente al sonicar 





53). En cambio, el ácido tricloroacético no reacciona de manera muy eficiente 
con el radical ·OH. 
 
Fig. 16. Eficiencia en la degradación para reacciones de 0,5 L de disolución acuosa 0,5 mM en 
TCAA, a 20 ºC a 850 kHz, 0,047 W cm-3 (A), y 378 kHz, 0,039 W cm-3 (B), burbujeando Ar (▲) o 
con la disolución inicialmente saturada en aire (■).  
 Para corroborar la baja reactividad del TCAA con los radicales ·OH se 
realizó una reacción Fenton con TCAA. Se prepararon 0,25 L disolución 0,5 mM 
en TCAA y 0,22 mM en FeSO4, a la que se añadió 0,5 mmoles de H2SO4 y un 
exceso cuatro veces mayor de H2O2 frente a la concentración de TCAA, con tal 
de que se generar un exceso significativo de radicales hidroxilo en el medio. Se 
determinó por HPLC la concentración de cloruros y ácidos cloroacéticos con el 
tiempo, aunque solo se observó una disminución de un 1% en la concentración 
de TCAA tras cinco horas de reacción.
 
 
4.4.4. Efecto de la presencia de un atrapador de radicales en el medio. 
 Con todos los experimentos expuestos previamente todo parece indicar 
que dadas las características fisicoquímicas del TCAA no es un compuesto que 
se pueda degradar mediante la aplicación de campos de ultrasonidos por si solo, 
dada su baja tendencia a penetrar en la burbuja. De acuerdo con esto, aunque el 
rendimiento del proceso es bajísimo, se completó el estudio determinando si en 







 Se realizaron pruebas a 850 kHz y 20 ºC, TCAA 0,5 mM y empleando un 
gran exceso t-BuOH, como se hizo con PCE, a 24 W (0,047 W cm-3) (véase 
4.3.1), cuyos resultados se muestran en la Figura 17. 
 
Fig. 17. Eficiencia en degradación para reacciones de 0,5 L de disolución acuosa 0,5 mM en 
TCAA, a 20 ºC y empleando una frecuencia de 850 kHz, (■) y con t-BuOH 50 mM (▲), ambos a 
24 W, (0,047 W cm-3). 
 A la vista de la Figura 17, la ruptura de los enlaces C-Cl se ve inhibida en 
gran medida. Con el conjunto de resultados obtenidos podríamos decir que la 
degradación que sufre el TCAA es de tipo radicalario y se podría dar en el seno 
de la disolución o en la interfase de la burbuja, aunque en muy pequeña 
extensión, siendo casi despreciable. Se observa además que las reacciones 
radicalarias que darían lugar a la formación de nitrato y nitrito en el interior de la 
burbuja quedan inhibidas por la presencia del atrapador (gráfico no mostrado).  
 
4.4.5. Comparación entre el comportamiento de percloroetileno y ácido 
tricloroacético. 
 A lo largo de este capítulo ha podido comprobarse como la degradación 
de contaminantes por técnicas sonoquímicas no es en absoluto una técnica 
universal que pueda aplicarse con éxito a cualquier tipo de sistema, sino que 
como en todas las otras técnicas, debe realizarse un estudio sistemático previo. 
En este caso se observa un comportamiento opuesto entre dos compuestos que 
se encuentran estrechamente ligados (Figura 18), en los cuales el tipo de enlace 
“objetivo” que se desea destruir es a priori similar. Se trata de moléculas con 





contaminados bastante común. Si en el caso del TCAA la degradación del 
enlace C-Cl es prácticamente despreciable, para el PCE la elevada eficiencia en 
la degradación es evidente. 
 En general, se ha tratado de mejorar uno de los problemas clásicos del 
estudio del tratamiento de aguas contaminadas con compuestos organoclorados 
volátiles, como es la dificultad de establecer un balance de materia antes y 
después de la degradación ultrasónica. En la degradación de PCE en 
disoluciones acuosas se identifican, además de los cloruros, una gran variedad 
de compuestos organoclorados en el nivel de concentraciones traza, así como 
ácidos cloroacéticos en disolución. La generación de cloroacéticos de manera 
sonoquímica a partir de PCE o sus derivados a altas o bajas frecuencias no se 
recogía en la bibliografía hasta el momento. Por lo tanto, el estudio sonoquímico 
de la degradación de PCE debería extenderse también a la degradación de 
cloroacéticos dada su toxicidad intrínseca, o bien aplicar otro tipo de tecnologías 
híbridas. 
 
Fig.18. Comportamiento sonoquímico normalizado de PCE (▲) y TCAA (■), en disoluciones 
acuosas saturadas inicialmente en aire a 20 ºC, 850 kHz y 24 W (0,023 W cm-3 para PCE y 0,047 
W cm-3 para TCAA). En A se muestra el grado de conversión y en B el número de enlaces C-Cl 
destruidos por molécula objetivo inicial. 
 
4.5. Conclusiones.  
 
 Se ha evaluado la viabilidad del tratamiento sonoquímico de aguas 
contaminadas con compuestos organoclorados, empleando compuestos modelo 
con propiedades físico-químicas muy diferentes. Se comprueba que para 






(volátiles e hidrófobos) el tratamiento resulta muy eficaz. En cambio, con 
contaminantes poco volátiles como el TCAA la eficacia del proceso depende de 
su tendencia a reaccionar con los radicales que se inyectan en el seno de la 
disolución. Además, debido a la naturaleza hidrófila del TCAA, no tiende a 
acumularse en la interfase líquido-gas de la burbuja donde podría degradarse 
por pirólisis. 
 La degradación sonoquímica de TCAA es muy lenta, incluso en presencia 
de argón, que evita la acción del nitrógeno como atrapador de radicales [122]. Al 
usar t-BuOH como atrapador de radicales, el proceso aún se ralentiza más, 
siendo la liberación de Cl- en disolución un 90% menor. La reactividad del TCAA, 
aunque es muy baja en estas condiciones, se debe probablemente a procesos 
en las interfases de las burbujas a través de mecanismos radicalarios, no 
exclusivamente con radicales ·OH. Se han estudiado los efectos de la 
temperatura, frecuencia y gases disueltos en el comportamiento de la reacción, y 
aunque se han seguido las tendencias que predice la teoría, las mejoras 
obtenidas no han sido significativas. 
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Capítulo 5: Aplicación de la tecnología sonoelectroquímica al 
tratamiento de aguas contaminadas. 
5.1. Introducción. 
 
5.2. Ejemplos de la aplicación de la tecnología sonoelectroquímica 
al tratamiento de aguas contaminadas. 
 5.2.1. Desinfección de agua. Generación de hipoclorito. 
 5.2.2. Degradación sonoelectroquímica de tintes. 
5.2.3. Degradación sonoelectroquímica de compuestos 
aromáticos y derivados fenólicos.  
5.2.4.  Degradación sonoelectroquímica de compuestos 
orgánicos clorados. 
 
5.3.  Tratamiento sonoelectroquímico de ácido tricloroacético a 
bajas frecuencias del campo de ultrasonidos. 
 5.3.1. Estudio sonovoltamétrico. 


























Desde los años 30 [1] hasta el presente [2], el estudio de la aplicación 
de campos de ultrasonidos a procesos electródicos se ha convertido en un 
campo de investigación activo. Durante todos estos años, el trabajo realizado 
ha generando cerca de mil artículos de investigación, proporcionando una 
variedad de temas suficiente como para agrupar los trabajos publicados sobre 
sonoelectroquímica en cinco grandes bloques: síntesis de nanoestructuras, 
recubrimientos y preparación de películas, aplicaciones medioambientales, 






 Desde un punto de vista fundamental, el acoplamiento del campo 
eléctrico con el campo acústico ha despertado un especial interés. Los efectos 
mecánicos asociados a la propagación del campo de ultrasonidos tales como 
la formación de microchorros [3], cavitación y ondas de choque [4,5] favorecen 
el transporte de materia hacia (o desde) el electrodo [6,7] y la limpieza de la 
superficie del electrodo [ 8 ]. Además, una vez se alcanza el umbral de 
cavitación, la propagación del campo de ultrasonidos por el medio líquido da 
lugar a procesos químicos, como la formación de intermedios de reacción o 
cambios en el mecanismo de transferencia electrónica en la superficie de los 
electrodos [9].  
 La importancia que tiene en la actualidad la sonoelectroquímica es 
consecuencia de su amplio espectro de aplicabilidad en los procesos químicos. 
La primera aplicación industrial que se dio a un proceso sonoelectroquímico 
fue para la obtención de recubrimientos metálicos [10,11] y actualmente es 
una de sus aplicaciones más comunes a escala industrial. Pero su aplicación 
para la obtención de depósitos no se limita a la obtención de depósitos 
metálicos típicos, sino que se han usado para la obtención de depósitos de 
óxidos [12], recubrimientos bioactivos de fosfato cálcico [13] y películas de 
CdSe [14].  
Se han aplicado ultrasonidos en otras técnicas típicamente 
electroquímicas de tratamientos superficiales tales como el anodizado [15], 
decapado [16], la polimerización sonoelectroquímica [17] y la preparación de 
electrodos de materiales compuestos [18], aunque una de las aplicaciones 
más populares está relacionada con las técnicas electroanalíticas. Pueden 
encontrarse varios artículos monográficos [19,20] acerca de su uso en el 
análisis de diferentes compuestos en una gran variedad de matrices ya que 
permite disminuir el volumen de muestra, aumenta la sensibilidad de la técnica, 
evita la desactivación de los electrodos y permite la rápida degradación de 
matrices orgánicas. Estas técnicas sonoelectroanalíticas se han empleado, en 
la detección y cuantificación de metales (como plata [21], níquel [22], cobre 
[ 23 ] y plomo [ 24 ]), aniones inorgánicos como nitrito [ 25 ] y compuestos 






La sonoelectroquímica también se ha visto invadida por el creciente 
interés que suscitan los nanomateriales en la actualidad y son muchos los 
trabajos publicados recientemente en este campo, abarcando la síntesis de 
nanopartículas metálicas [28] (mono o bimetálicas) o de óxidos, la síntesis de 
nanotubos [29] y de nanocables [30]. 
La sonoelectroquímica ha sufrido algunos inconvenientes relacionados 
con su reproducibilidad que han frenado su desarrollo, de modo que uno de 
los temas actuales de investigación en este campo es el diseño y 
caracterización de reactores sonoelectroquímicos. Uno de los primeros 
intentos de analizar la manera de introducir un campo de ultrasonidos en un 
sistema electroquímico a escala industrial se realizó en experimentos sobre 
electrodepósitos de metales [31], en los que se analizaba la posibilidad de 
focalizar la zona de mayor variación de presión acústica en las cercanías del 
cátodo empleado Desde entonces se han empleado diferentes montajes 
experimentales en los experimentos sonoelectroquímicos: (i) inmersión de la 
célula electroquímica en un baño de ultrasonidos, (ii) el acoplamiento de 
transductores de ultrasonidos a células voltamétricas a través de paredes de 
vidrio o cámaras llenas de líquido, (iii) la introducción del transductor 
directamente en la disolución de trabajo, junto con los electrodos (siendo ésta 
la disposición más empleada) y (iv) el uso simultáneo del transductor de 
ultrasonidos como electrodo [32].  
Cabe destacar algunos factores que deben considerarse a la hora de 
aplicar técnicas electroquímicas en una disolución en la que se aplican 
ultrasonidos. Dado que el transductor es metálico, si se encuentra en contacto 
con la disolución, adquirirá un cierto potencial eléctrico que lo convierte en un 
nuevo electrodo. Es recomendable en ese caso el control potenciostático del 
mismo [33] para evitar cualquier fuga de corriente a través de él, aspecto 
especialmente importante en los procesos electroanalíticos. Debe tenerse 
también en cuenta que la introducción de los electrodos en el reactor y su 
posición relativa respecto a la superficie del emisor altera el campo acústico 
en el interior del reactor [34,35]. La distribución de la intensidad del campo 






(disposición de los electrodos, membranas o compartimentos) y la frecuencia 
del campo de ultrasonidos [37,38].  
 
5.2.  Ejemplos de la aplicación de la tecnología sonoelectroquímica al 
tratamiento de aguas contaminadas. 
El tratamiento sonoelectroquímico ha sido empleado con algunos 
contaminantes típicos como tintes [ 39 ] y compuestos orgánicos clorados  
[40,41]. La sonoelectroquímica permite descontaminar efluentes y además 
recuperar con mayor eficiencia sustancias como metales [42] que incluso 
pueden tener un elevado valor comercial. También se ha mostrado 
especialmente útil en casos en los que los contaminantes no son 
biodegradables y por lo tanto no pueden ser tratados por métodos puramente 
biológicos. A continuación se recogen algunas de las aplicaciones de la 
sonoelectroquímica en el tratamiento de aguas contaminadas encontradas en 
la bibliografía. 
 
5.2.1. Desinfección de agua. Generación de hipoclorito. 
 La aplicación de ultrasonidos ha demostrado ser una solución eficiente 
para desprender los depósitos formados sobre la superficie de electrodos, lo 
que ha podido ser aprovechado en las técnicas electroquímicas de 
desinfección de agua. Éstas consisten en la generación electroquímica de 
desinfectantes como el hipoclorito y ácido hipocloroso a partir del anión cloruro 
presente en el agua a ser desinfectada. Este procedimiento no se encuentra 
muy extendido, principalmente debido a la formación de depósitos calcáreos 
sobre la superficie del cátodo que disminuyen la eficiencia del proceso. Sin 
embargo se han podido eliminar de manera eficiente estos depósitos de la 
superficie del electrodo empleando el propio transductor de titanio como 
cátodo (sonotrodo) en la producción de especies desinfectantes cloradas [43]. 
De este modo se puede realizar la desinfección de agua para consumo 
humano trabajando en continuo, sin necesidad de detener el proceso para 
limpiar el cátodo con ácidos o de cambiar la polaridad de los electrodos. En 





óxido de DSA, 22 mA cm-2) no varía de manera significativa al aplicar 
ultrasonidos (24 kHz, 50 – 250 W). 
 El uso de la sonoelectroquímica como técnica de desinfección ha sido 
también evaluado por otros autores. Joyce y colaboradores estudiaron la 
electrolisis en combinación con la aplicación de un campo de ultrasonidos para 
la desinfección de suspensiones salinas contaminadas por Klebsiella 
pneumonia [44] o Echerichia coli [45]. Curiosamente, tanto en el tratamiento 
electroquímico, como en el sonoquímico o la combinación de ambos, provocó 
un aumento inicial de la contaminación de las aguas, medida en base a las 
unidades formadoras de colonias. Los autores explican que este efecto se 
produce debido a la disgregación inicial de las comunidades presentes en el 
medio. A tiempo de tratamiento mayor, la técnica combinada, empleando un 
campo de ultrasonidos de 40 kHz y fieltro de carbón como material electródico, 
consigue resultados satisfactorios y reduce el tiempo global de tratamiento. 
 
5.2.2. Degradación sonoelectroquímica de tintes. 
 La superioridad del tratamiento sonolectroquímico frente a los 
tratamientos electroquímicos o sonoquímicos por separado ha sido constatada 
de una manera especial en la decoloración de efluentes contaminados con 
tintes. De hecho, la degradación sonoquímica de tintes suele ser despreciable 
[ 46 ], excepto cuando se usan campos de elevadas frecuencias para el 
tratamiento de aguas contaminadas con tintes de carácter básico [47]. Se han 
empleado diversos tipos de electrolitos de fondo para realizar los tratamientos 
sonoelectroquímicos y en muchos casos se ha observado que la presencia de 
cloruros en disolución favorece el proceso [48]. La degradación de tintes tales 
como Verde de Lisamina B [49], Naranja de Metilo [50], Rojo Trupocor [50], 
Reactivo Negro 5 [50], Negro Ácido [50] y Reactivo Azul 19 [49], ha sido 
estudiada con éxito. Las condiciones óptimas de carácter general para la 
degradación de tintes no se pueden extrapolar de estos estudios, ya que se 
han empleado condiciones de trabajo muy heterogéneas y grupos cromóforos 
con estructuras y características físicoquímicas muy diferentes. La 






seguido habitualmente mediante espectrometría UV-Vis, o midiendo el 
carbono orgánico total de las disoluciones, aunque es sabido que la pérdida 
de color en las disoluciones o el descenso del carbono orgánico total no 
implican necesariamente una menor toxicidad, que es el objetivo global del 
proceso. 
 
5.2.3. Degradación sonoelectroquímica de compuestos aromáticos y 
derivados fenólicos. 
 La degradación de compuestos fenólicos es uno de los objetivos más 
habituales en la investigación de tratamientos de contaminantes, y también ha 
sido una de las primeras familias de compuestos abordadas en 
sonoelectroquímica [51,52]. La oxidación sonoelectroquímica de fenol  (en 
disoluciones 0,1 g L-1 y 0,5 g L-1 en NaCl como electrolito soporte) se abordó 
galvanostáticamente (6,8 mA cm-2) usando una espuma de níquel como 
cátodo y un cilindro de titanio platinizado expandido como ánodo, aplicando 
campos de 20 y 540 kHz. En estas condiciones se consigue mejorar el 
transporte de materia hacia el electrodo 120 veces para 20 kHz y 70 veces 
para 540 kHz. Esta mejora se atribuyó a los efectos físicos de agitación y 
mezclado obtenidos en el caso de bajas frecuencias, mientras que a altas 
frecuencias las mejoras fueron debidas principalmente a efectos químicos 
relacionados con reacciones radicalarias. Se consiguió la degradación del 
fenol sin dar lugar a compuestos tóxicos. 
La eliminación de compuestos nitroaromáticos de las aguas se ha 
evaluado sonovoltamétricamente [53] y mediante sonoelectrolisis [54 ]. En 
condiciones silentes, o aplicando ultrasonidos (20 kHz y alrededor de 40 W 
cm-2) se ha podido comprobar que el nitrobenceno se reduce sobre electrodos 
de carbón vítreo (pH=13) en un proceso reversible monoelectrónico seguido 
de una reducción irreversible que implica la transferencia de tres electrones 
rindiendo fenilhidroxilamina como producto de reducción [53]. Por otro lado, 
también se ha logrado mejorar la velocidad de reducción galvanostática de 
1,3-dinitrobenceno y 2,4-dinitrotolueno en medio ácido sobre electrodos de 





Pero la irradiación con ultrasonidos no siempre favorece los procesos 
electroquímicos. Así sucede en la oxidación del ácido ftálico sobre electrodos 
de diamante dopado con boro (BDD), cuya eficiencia en corriente decrece [55]. 
Los autores achacaron este efecto a la difícil adsorción del ácido ftálico sobre 
el electrodo durante el tratamiento sonoelectroquímico. 
 
5.2.4. Degradación sonoelectroquímica de compuestos orgánicos 
clorados. 
El ácido diclorofenoxiacético ha sido uno de los herbicidas más 
empleados en todo el mundo. Su degradación natural da lugar a la formación 
de 2,4-diclorofenol, que es incluso más tóxico. Se ha estudiado su 
degradación oxidativa mediante técnicas sonoelectroquímicas  usando 
electrodos de platino en un baño de ultrasonidos de 44 kHz [56]. Se realizaron 
sonovoltametrías cíclicas que mostraron un incremento en la corriente 
registrada al aplicar ultrasonidos, sin observar desactivación del electrodo. En 
las sonoelectrolisis practicadas a corriente controlada (70 mA cm-2, 1 M 
Na2SO4) se logró un aumento en la velocidad de degradación respecto de las 
electrolisis silentes. 
 
5.3. Tratamiento sonoelectroquímico de ácido tricloroacético a bajas 
frecuencias del campo de ultrasonidos.  
En el presente capítulo se propone un procedimiento de trabajo que 
abarca un estudio sonovoltamétrico inicial del proceso a desarrollar y una 
posterior evaluación del proceso mediante sonoelectrolisis a escala laboratorio. 
Se emplearon en primer lugar transductores de bajas frecuencias – alta 
potencia de campo de ultrasonidos, por ser la tecnología estándar que 
actualmente está disponible en todo el mundo a nivel comercial. Para ello se 
empleó un equipo Dr. Hielscher Company GMBH UPS 200 W de 24 kHz de 
potencia ajustable con una superficie emisora de 0,7 cm2 de características 







5.3.1. Estudio sonovoltamétrico. 
Las sonovoltametrías son un buen punto de partida para el estudio de 
los procesos sonoelectroquímicos, ya que pueden proporcionar información 
acerca del tipo de procesos que controlan la densidad de corriente, la 
interferencia de otras reacciones y también información sobre la reversibilidad 
(necesidad de emplear un reactor con compartimentos separados o no) [57]. A 
su vez, el análisis sonovoltamétrico proporciona información importante sobre 
los efectos del campo acústico en la transferencia electrónica en la superficie 
del electrodo, el transporte de materia hacia el electrodo y desde el electrodo 
[3], y la limpieza o regeneración de la superficie del electrodo [8]. 
Las sonovoltametrías se realizaron empleando la célula mostrada en la 
Figura 1, con el electrodo enfrentado a la superficie emisora del campo de 
ultrasonidos. En este trabajo se escogió como cátodo un electrodo de titanio 
(4 mm de diámetro, suministrado por Goodfellow) de disco rotatorio. En el 
Capítulo 3 se pudo comprobar que el comportamiento del titanio como cátodo 
es aceptable para la reducción de TCAA para dar DCAA a los dos potenciales 
de trabajo usados en aquel capítulo. De todos los cátodos empleados en el 
Capítulo 3, el uso del titanio podría implicar una interpretación de los 
resultados más directa en el presente capítulo, ya que no muestra elevados 
errores del balance de materia como sucede con el cobre y es más estable 
mecánicamente frente a la erosión por el campo de ultrasonidos que el carbón. 
Además, hay que destacar que la mayoría de las los transductores de 
ultrasonidos están fabricados con titanio y la posibilidad de emplearlos como 
cátodos (sonotrodo) es una idea muy atractiva, de modo que merece la pena 
plantearse la viabilidad de cualquier proceso sonoelectroquímico empleando el 
titanio como electrodo (véase 5.2.1). En el caso de emplear el transductor de 
ultrasonidos como electrodo los fenómenos físicos asociados a la cavitación 
serían mucho más pronunciados en la superficie del electrodo al trabajar a 
bajas frecuencias del campo de ultrasonidos.  
La conductividad de la disolución de trabajo fue lo suficientemente baja 
como para poder ser comparada con las aguas naturales o aguas tratadas en 
las plantas potabilizadoras, en torno a 2000 mS cm-1 (10 mM Na2SO4). El 





de barrido lineal en tres modos distintos: (i) en condiciones estáticas, (ii) en 
régimen de convección forzada, con EDR, a 1000 rpm y (iii) aplicando un 
campo de ultrasonidos de elevada potencia y de baja frecuencia a 6,36 W 
(16,5 W cm-2, 0,032 W cm-3) (véase 3.2.1). Antes de cada experimento el 
electrodo fue tratado del modo habitual descrito en el Capítulo 3. 
 
Fig. 1. Célula para sonovoltametrías. (1) Capilar luggin, (2) célula de vidrio, (3) entrada de 
argón, (4) contrelectrodo de platino, (5) electrodo de trabajo de titanio montado en un 
electrodo de disco rotatorio (6) sonda de ultrasonidos [58]. 
En la Figura 2 se muestra la voltametría cíclica (10 mV s-1) para 10 mM 
Na2SO4 + 3 mM TCAA aplicando ultrasonidos en las condiciones descritas y 
se compara con las obtenidas previamente en condiciones silentes (en 
régimen de difusión pura y en régimen de convección forzada). La ventana de 
potencial de las sonovoltametrías se amplía para poder registrar claramente la 
descomposición del electrolito de fondo en estas nuevas condiciones. Las 
voltametrías se realizan partiendo de un potencial inicial de -0,3 V, hasta -2,75 
V y regresando de nuevo hasta el potencial inicial para cerrar el ciclo. En el 
gráfico insertado se muestra la ampliación de las voltametrías, mostrando tan 
solo los barridos hacia potenciales negativos. En régimen de convección 
forzada (curva b) se produce un claro incremento en la densidad de corriente 
relacionada con la reducción de TCAA, tal y como se expuso en el Capítulo 3. 
Esto debería significar que en nuestro reactor final, un incremento en las 
condiciones de flujo proporcionará un mejor funcionamiento del proceso. La 
presencia de ultrasonidos (curva c) modifica la forma de la curva obteniéndose 






De este estudio preliminar se pudo concluir que cabe esperar 
eficiencias en corriente bajas para la reducción de TCAA, incluso trabajando a 
bajas densidades de corriente (menores que 5 mA cm-2), si trabajamos con 
electrolisis a corriente fija o potenciales de electrodo más positivos que -1,5 V. 
 
Fig. 2. Voltametría cíclica para 10 mM Na2SO4 + 3 mM TCAA, 10 mV s-1, usando titanio como 
electrodo de trabajo, en condiciones silentes (a) en condiciones de convección forzada a 1000 
rpm (b) y aplicando un campo de ultrasonidos, Ia = 16,5 W cm-2 (Πc = 0,032 W cm-3), distancia 
de la superficie emisora a la superficie del electrodo: 2 cm (c). Gráfico insertado: ampliación 
mostrando solo el barrido hacia potenciales más negativos [58]. 
El TCAA o sus posibles productos de reducción podrían ser degradados, 
en principio, por oxidación en el ánodo de una célula de electrolisis de 
compartimento único. Para evaluar esta posibilidad se realizaron las 
voltametrías, barriendo hacia potenciales positivos, que se muestran en la 
Figura 3 correspondientes a una disolución 10 mM Na2SO4 (curva a) y 10 mM 
Na2SO4 + 3 mM TCAA (curva b) empleando un electrodo de trabajo de platino, 
material que se usará como ánodo en siguientes etapas. Las voltametrías 
obtenidas en presencia o ausencia de TCAA prácticamente se superponen lo 
que implica que la oxidación de TCAA se produciría en cualquier caso junto 
con la oxidación del electrolito de fondo de modo que se esperarían eficiencias 
en corriente muy bajas.  
En este punto, la degradación del TCAA por oxidación podría ser 
descartada en las condiciones de trabajo, aunque no la de los posibles 
intermedios de reacción. Se estudió a continuación la posible oxidación del 





una célula de electrolisis podría volver a oxidarse para dar el producto de 
partida. Se realizaron análisis voltamétricos para la oxidación de DCAA en 
presencia de cloruro, con tal de reproducir las condiciones de la célula de 
electrolisis y se obtuvieron resultados muy similares a los de la Figura 3, 
obtenida para el TCAA, por lo que no es de esperar la oxidación del DCAA de 
modo eficiente. Este resultado se confirmó realizando experimentos de 
electrolisis a +0,7 V empleando una disolución anódica de composición 0,5 
mM DCAA + 0,5 mM NaCl + 10 mM Na2SO4 en una célula de compartimentos 
separados. En este caso no se aplicaron ultrasonidos, puesto que su 
incidencia sobre el ánodo (en el caso de trabajar en condiciones de 
compartimento único) es mucho menor que en caso del cátodo. No se observó 
variación en la concentración inicial de DCAA en el compartimento anódico, 
pudiendo considerarse la función del ánodo de titanio platinizado simplemente 












Fig. 3. Voltametría cíclica para 10 mM Na2SO4 (a) y 10 mM Na2SO4 + 3 mM TCAA (b), 10 mV 
s-1, usando un electrodo de platino [58]. 
 
5.3.2. Sonoelectrolisis en reactor discontinuo a escala laboratorio. 
De las sonovoltametrías se pudo extraer información cualitativa acerca 
de las densidades de corriente y potenciales adecuados para realizar las 
sonoelectrolisis y de la necesidad de emplear un separador de 
compartimentos o no. Para la realización de las sonoelectrolisis se empleó la 
célula de vidrio mostrada en la Figura 4, cuando se trabajó separando el 






disolución tratada fue de 200 mL tanto en configuración de la célula dividida 
como trabajando a compartimento único. La concentración inicial de TCAA se 
fijó a 0,5 mM y como electrolito de fondo 10 mM en Na2SO4. El cátodo 
empleado fue una rejilla de titanio de 2 cm2 enfrentada al transductor y el 
ánodo fue una rejilla de titanio platinizado, también de 2 cm2.  
 
Fig. 4. Célula empleada en las sonoelectrolisis a compartimentos separados. (1) Sonda de 
ultrasonidos, (2) electrodo de trabajo (cátodo) (3) capilar luggin, (4) contraelectrodo (ánodo), 
(5) membrana separadora, (6) célula de vidrio, (7) encamisado refrigerante (8) entrada del 
refrigerante [58]. 
Se ha empleado el platino como material del ánodo en este apartado 
por ser un material poco activo hacia la oxidación electroquímica de TCAA o 
sus derivados, tal y como se ha podido comprobar. Este material, depositado 
sobre sustratos de titanio (electrodos TiPt), permite una evaluación del 
proceso catódico incluso trabajando sin separación de compartimentos, ya que 
a priori se podría esperar que su comportamiento fuera como mero 
contraelectrodo y por tanto debería tener una menor influencia en el proceso 
global. Varios autores han estudiado el uso de electrodos de platino en 
procesos de oxidación electroquímica de tintes, de manera que han 
conseguido elevadas eficiencias de decoloración (implicando cambios 
estructurales en las moléculas de partida, por destrucción de los grupos 
cromóforos), aunque el nivel de descontaminación en términos de carbono 
orgánico total conseguido fue muy bajo [59,60]. En cambio, Martínez-Huitle y 
Brillas [61] muestran en una revisión bibliográfica que los ácidos carboxílicos 
de cadena corta se mineralizan de manera eficiente empleando otro tipo de 
ánodos como PbO2, mientras que su eliminación resulta poco eficiente al usar 





Se escogieron como variables operacionales de la electrolisis la 
configuración del reactor, la distancia entre el electrodo y la superficie emisora, 
y la intensidad del campo de ultrasonidos. Los resultados sonovoltamétricos 
obtenidos permiten mantener el valor de la densidad de corriente en el 
electrodo en 4 mA cm-2, ya usada en trabajos previos del grupo para el 
tratamiento de organoclorados [62]. La concentración de ácidos cloroacéticos 
y los iones cloruro en el medio se pudieron seguir mediante análisis HPLC y CI 
(véase Capítulo Anexo I). El proceso se monitorizó siguiendo los indicadores 
de comportamiento ya definidos en el Capítulo 3: grado de conversión (GC), 
eficiencia en corriente en base a los cloruros liberados a la disolución (EC), 
error en el balance de materia del proceso (EBM), eficiencia de degradación 
(ED).  
 La Figura 5 muestra la evolución con el tiempo de la concentración 
normalizada respecto a la concentración inicial de TCAA del propio TCAA y 
del producto formado como consecuencia de su degradación (DCAA) durante 
una sonoelectrolísis típica realizada empleando una configuración de 
compartimentos separados (A) y de compartimento único (B), empleando las 
condiciones detalladas anteriormente.  
  
Fig. 5. Concentración normalizada respecto de la concentración inicial de TCAA para TCAA 
(■) y DCAA (▲) en configuración dividida (A) y en compartimento único (B) para la célula de 
sonoelectrolisis a escala laboratorio [58]. 
 En estas condiciones experimentales se produjo la reducción del 
producto de partida a DCAA específicamente, sin otros productos secundarios 
detectables. A partir del análisis de las muestras tomadas durante los 
experimentos se realizó un balance de materia que se cumplió en cada una de 






muestran los principales indicadores de comportamiento del proceso para 
ambas configuraciones, observándose que con una configuración dividida se 
obtienen mejores resultados. Esta información es muy importante dado el 
elevado precio de las membranas y los inconvenientes que suelen ir 
asociados a su uso (mantenimiento del reactor, fugas, degradación de la 
membrana), de modo que se debe trabajar a compartimento único cuando sea 
posible. En este caso puede ser interesante trabajar separando los 
compartimentos para evitar tiempos de reacción excesivamente largos, con el 
coste energético asociado. No debe descartarse trabajar a compartimento 
único, al ser también viable y en ocasiones aconsejable, en función del tipo de 
transductor de ultrasonidos disponible. 
Los resultados que se muestran en la Tabla 1 son muy similares a 
aquellos que se obtuvieron en el Capítulo 3 al realizar el estudio de la 
reducción electroquímica del TCAA empleando cátodos de titanio. A pesar de 
que hay diferencias notables en el diseño de experimento: volumen de la 
célula empleada, concentración del electrolito de fondo, dimensiones de los 
electrodos, trabajo a corriente constante en lugar de a potencial controlado, y 
especialmente, aplicación del campo de ultrasonidos. En este caso, la 
formación de MCAA a partir de DCAA también se encuentra muy poco 
favorecida tanto trabajando en configuración dividida como a compartimento 
único, con un error en el balance de materia muy bajo, tal y como se observó 
en el Capítulo 3, (véase en Capítulo 3, Tabla 4). La mayor diferencia se 
encuentra en los valores de EC, lo cual podría estar asociado al menor 
potencial de electrodo alcanzado en estas condiciones (en las sonoelectrolisis 
mostradas se registraron valores de potencial de electrodo variable entre -1,4 
y -1,6 V). Estos valores favorecen en mayor medida la descomposición del 
disolvente, al ser más negativo que el empleado en el Capítulo 3 y también la 
adsorción de hidrógeno atómico sobre el titanio. Otra razón podría ser que las 
diferencias en el diseño de las células, dando lugar a diferencias en las 
condiciones hidrodinámicas del sistema.  
La segunda variable operacional estudiada fue la distancia  del 
electrodo al sonotrodo (de-h). Se evaluaron distancias de 1, 3 y 5 cm entre el 





mejores eficiencias en corriente al inicio de la reacción (gráfico no mostrado) 
[58]. Por otro lado, en la Figura 6 se muestra  la evolución de la 
concentración normalizada de TCAA (A) y la evolución de la eficiencia en 
corriente en ausencia de ultrasonidos (B) para distintas potencias de 
ultrasonidos aplicadas. En la Tabla 2 se muestran los valores de los 
correspondientes indicadores de comportamiento obtenidos en las 
sonoelectrolisis a escala laboratorio para distintas potencias de ultrasonidos 
siguiendo el procedimiento descrito. 
Tabla 1. Reducción sonoelectroquímica de TCAA en medio acuoso a escala laboratorio en un 
reactor discontinuo. Influencia de la configuración. Ia= 16,5 W cm-2, Пc = 0,032 W cm-3, 
distancia electrodo – transductor: 3 cm. 
 
Configuración GC / % ED / % EC / % C-EBM / % θDCAA / % θMCAA / % 
Dividida 96,1 32,8 8,7 2,1 94,0 0,0 








Fig. 6. Influencia de la potencia del campo de ultrasonidos. Concentración normalizada de 
TCAA (A) y (B) eficiencia en corriente 0 (□), 16,5 (■), 20,8 (▲), 28,7 (●) y 38,8 W cm-2 (▼) [58]. 
 La presencia del campo de ultrasonidos mejora los resultados tan sólo 
de manera moderada y, de acuerdo con la Figura 6B y la Tabla 2, la cinética 
del proceso electroquímico parece producirse bajo un control mixto (control del 
proceso electroquímico por transporte de materia al electrodo y por 
transferencia de electrones en la superficie del cátodo). Esto se observa al no 
existir una relación clara entre el incremento de la intensidad del campo de 
ultrasonidos y la eficiencia en corriente. A elevadas intensidades del campo de 






reacción largos, retrasando la caída exponencial de la eficiencia en corriente 
típica de los procesos electroquímicos controlados totalmente por el transporte 
de materia [57]. 
Tabla 2. Principales resultados obtenidos en las sonoelectrolisis a escala laboratorio. 
Influencia de la potencia del campo de ultrasonidos en configuración dividida. Distancia 
electrodo – transductor: 3 cm. 
Ia / W cm-2 Пc / W cm-3 GC / % ED / % C-EBM / % EC / % 
0 0 96,1 31,9 0,2 6,5 
16,5 0,032 96,2 32,8 2,1 8,7 
20,8 0,040 93,4 32,8 5,3 8,9 
28,7 0,055 90,1 32,5 7,1 8,8 
38,8 0,075 97,6 33,6 3,4 8,4 
 
5.3.3. Conclusiones. 
 En el estudio sonovoltamétrico a 24 kHz se observa un incremento 
notable de la densidad de corriente registrada (incluso en comparación con los 
experimentos EDR) en la ventana útil de potencial empleada. Por otro lado, se 
concluye que es factible trabajar empleando reactores de un solo 
compartimento en las electrolisis a escala laboratorio, al no producirse la 
formación de TCAA a partir de DCAA con cloruros en el medio, empleando un 
electrodo de platino. 
 Al realizar las sonoelectrolisis en condiciones de corriente controlada no 
se obtienen productos de reducción diferentes a los obtenidos en el proceso 
electroquímico en las mismas condiciones, obteniéndose en todos los casos 
productos de reacción similares a los obtenidos en el Capítulo 3 al emplear 
cátodos de titanio. Se observa que el tratamiento sonoelectroquímico se 
encuentra más favorecido en términos de GC, EC y ED para la configuración 
de reactor de compartimentos separados y con una distancia entre el cátodo y 
transductor de 3 cm. En cualquier caso, no se observan mejoras significativas  
trabajando con campos de ultrasonidos de bajas frecuencias. 
 Aunque el tratamiento sonoelectroquímico ha sido recogido en la 
bibliografía como una técnica útil para el tratamiento de aguas contaminadas, 





aproximación, resultados que deben mejorarse notablemente desde el punto 
de vista medioambiental, puesto que el principal producto de la reducción de 
TCAA sigue siendo un producto altamente tóxico. Aunque esta aproximación 
ha permitido establecer unas condiciones de trabajo, la mejora y la 
optimización del proceso pasa por el estudio de otras variables de operación, 
tales como la frecuencia, los materiales de electrodo empleados o la 
conductividad de la disolución de trabajo. Aunque el uso de campos de 
ultrasonidos de altas frecuencias a gran escala no se encuentra tan extendido 
como el empleo de bajas frecuencias, es una variable de estudio obligado. 
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6.1.  Efecto de la presencia de electrolito de fondo. 
 Al aplicar un campo de ultrasonidos de 24 kHz de manera simultánea a la 
electrolisis de una disolución acuosa 0,5 mM en TCAA y 10 mM en Na2SO4, 
empleando un cátodo de titanio y un ánodo de titanio platinizado se obtienen como 
únicos productos de degradación DCAA y cloruros (véase Capítulo 5). Esto sucede 
trabajando tanto en configuración de compartimento único como de compartimentos 
separados. Con tal de mejorar los resultados obtenidos en el presente capítulo se 
expone el estudio de las distintas variables del proceso de degradación 
sonoelectroquímica de disoluciones acuosas de TCAA empleando campos de 
ultrasonidos de altas frecuencias. Los resultados obtenidos podrán ser fácilmente 
comparados con los obtenidos en el Capítulo 4, al emplear un sistema experimental 





fondo y también, junto con el Capítulo 7, se analizará la influencia de los materiales 
de los electrodos. 
 
6.1.1. Procedimiento experimental. 
Las reacciones se llevaron a cabo en el sonoreactor encamisado mostrado en 
la Figura 1, acoplado al equipo Meinhardt Multifrequency. Las sonoelectrolisis se 
realizaron a 20 ºC durante 10 horas empleando 500 mL de una disolución de TCAA 
0,5 mM, a 863 kHz, con una intensidad del campo de ultrasonidos y una densidad 
de potencia de 0,278 W cm-2 y 0,047 W cm-3 respectivamente, ambas determinadas 
calorimétricamente, siendo de orden de magnitud similar al empleado en el estudio 
sonoquímico realizado en el Capítulo 4 para la evaluación del tratamiento 
sonoquímico de TCAA. Inicialmente las disoluciones se encontraban saturadas con 
aire natural.  
 
 
Fig. 1. Reactor sonoelectroquímico empleado. Cátodo (1), ánodo (2), disolución de trabajo (3), capilar 
luggin (4), sensor de temperatura, (5) barra agitadora magnética (6), reactor de vidrio (7), fluido 
refrigerante (8), transductor (9). 
Se empleó un galvanostato capaz de suministrar 120 mA o 13,4 V entre 
bornes, se estableció el voltaje necesario para que circulara una densidad de 
corriente de 4 mA cm-2 o la permitida por el sistema con un valor máximo de 4 mA 





Se empleó, en esta aproximación inicial, un cátodo de titanio (Goodfellow, 18 
cm2 por cara), mismo material usado durante las experiencias sonoelectroquímicas 
a bajas frecuencias del campo de ultrasonidos mostradas en el Capítulo 5. El ánodo 
empleado en este caso fue una malla de titanio platinizado (I.D. Electroquímica, 50 g 
de platino por m2) de las mismas dimensiones.  
La concentración de las especies en disolución se siguió mediante CI y 
HPLC. Con objeto de comprobar la formación de otras especies, de manera 
aleatoria, se analizó la disolución mediante cromatografía de gases acoplada a un 
espectrómetro de masas tras un concentrador purga trampa (PT-CG/MS). Se 
emplearon los procedimientos analíticos descritos en el Capítulo Anexo I. Al trabajar 
sin electrolito de fondo, los valores de potencial del cátodo (mediante medida con un 
electrodo de referencia) no aportan una información rigurosa, no sólo por la elevada 
caída óhmica existente entre el capilar Luggin y la superficie del cátodo, sino 
también porque ésta varía durante todo el proceso, por lo que es razonable 
prescindir de ese dato. 
 
6.1.2.  Electrolisis silentes. 
Inicialmente se estudió la degradación electroquímica de disoluciones 
acuosas de TCAA empleando diferentes concentraciones de electrolito fondo. 
Teniendo en cuenta la habitual baja conductividad de muchas aguas naturales se 
incluyó en este estudio la realización de electrolisis en ausencia de electrolito fondo 
que abren la posibilidad de un tratamiento sin aditivos químicos. Primeramente las 
electrolisis se realizaron en modo silente (tratamiento electroquímico, TEQ) en el 
mismo reactor y en las mismas condiciones detalladas anteriormente, que serán 
empleadas con posterioridad para las reacciones sonoelectroquímicas (tratamiento 
sonoelectroquímico, TSEQ). Se trata por tanto de tratamientos idénticos 
exceptuando la existencia de la irradiación ultrasónica. Se empleó la configuración 
de compartimento único por ser la más sencilla para el reactor de elevadas 
frecuencias utilizado. Esta disposición permite además evaluar el posible efecto del 







6.1.2.1. Resultados y discusión. 
 En la Figura 2 se muestra la evolución de la concentración normalizada de 
TCAA, DCAA, MCAA y ácido acético (AA), para la degradación electroquímica de 
TCAA empleando diferentes concentraciones de electrolito de fondo: (A) 0 mM (sin 
electrolito de fondo), (B) 10 mM y (C) 50 mM en Na2SO4. Cuando se usó electrolito 
de fondo, fue posible imponer una densidad de corriente máxima de 4 mA cm-2 por 
cara (como en el Capítulo 5), tratando de disminuir la descomposición masiva del 
electrolito de fondo que se produce desde los primeros instantes del proceso. 
Cuando no se empleó electrolito de fondo no se pudo imponer esta corriente, dada 
la alta resistencia eléctrica del sistema.  
 
Fig. 2. Concentración normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲) y AA (□) para el TEQ de 0,5 L 
de TCAA 0,5 mM en disolución acuosa 0 mM (A), 10 mM (B), y 50 mM (C)
 
en Na2SO4 usando un 
cátodo de titanio y un ánodo de titanio platinizado. jmax = 4 mA cm-2. 
 El TEQ provoca una notable degradación de TCAA para todas las 
concentraciones de electrolito fondo empleadas. No se observó ninguna diferencia 





concentraciones de electrolito, aunque sí en su proporción. Se cuantifican los 
productos de degradación procedentes de una ruptura sucesiva de los enlaces C-Cl, 
principalmente para dar DCAA y niveles bajos de MCAA. Debe resaltarse que no se 
detectó la presencia de AA en el medio durante las 10 horas de electrolisis cuando 
se usó electrolito fondo. A pesar del hecho de que el TCAA sea un ácido 
suficientemente fuerte para aportar cierta conductividad eléctrica a la disolución, 
parece claro que la presencia de electrolito de fondo influye notablemente en la 
eficiencia del proceso, aumentando la velocidad de degradación de TCAA. En 
ausencia de electrolito fondo las especies iónicas encargadas del transporte de 
carga en los instantes iniciales del proceso son fundamentalmente el protón (hacia 
el cátodo) y el anión tricloroacetato (hacia el ánodo) por lo cual inicialmente la 
degradación catódica del TCAA se produce más lentamente que en presencia de 
electrolito fondo.  
Para comparar los resultados obtenidos por las diferentes estrategias de 
degradación se han calculado los indicadores de comportamiento, previamente 
definidos en el Capítulo 3. La Tabla 1 muestra los valores de los parámetros más 
significativos, como el grado de conversión (GC), la eficiencia de la degradación 
(ED), la eficiencia en corriente en base a los cloruros detectados (EC), el error 
asociado al balance de masa en base a cloruro (Cl-EBM) y carbono (C-EBM) para 
dos tiempos de reacción. Se ha incluido también en la Tabla 1 la concentración 
normalizada de los productos de reacción y el valor de la velocidad inicial de la 
reacción (vo). Como se puede observar en dicha tabla, al incrementar la 
concentración de electrolito de fondo se favorecen claramente los parámetros de 
grado de conversión y eficiencia en degradación que pasan de 60,0 y 19,7 
respectivamente sin electrolito de fondo, a 87,1 y 33,0 cuando se usa una 
concentración 10 mM de Na2SO4. Sin embargo no se observa una gran diferencia 
entre los valores obtenidos al utilizar 10 mM y 50 mM de Na2SO4 como electrolito 
fondo. En los tres casos se obtuvo un error en el balance de materia bajo, al igual 
que las eficiencias en corriente tal y como se esperaría teniendo en cuenta los 
estudios realizados y detallados en capítulos anteriores. En ausencia de electrolito 
fondo, a pesar de que la velocidad de reacción observada es ligeramente menor que 
cuando se usa dicho electrolito, es destacable el hecho de que se detecte ácido 





clorados. El MCAA y el AA detectados al final de los procesos apenas superan un   
5 % en moles del total de los compuestos. 
 
Tabla 1. Indicadores de comportamiento y velocidad inicial del proceso (v0) para el TEQ de TCAA 
empleando cátodos de titanio y ánodos de titanio platinizado. El consumo energético se mantuvo en 
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1,111 x 10-5 
(R2:0,999) 

















1,730 x 10-5 
(R2:0,997) 

















4,055 x 10-5 
(R2:0,989) 
 
6.1.3. Tratamiento sonoelectroquímico. 
Para estudiar el efecto de la concentración del electrolito de fondo, se 
mantuvieron constantes el resto de variables experimentales durante la degradación 
sonoelectroquímica de TCAA (la temperatura a 20 ºC, la frecuencia a 863 kHz y la 
densidad de potencia a 0,054 W cm-3) realizándose la degradación de un modo 
idéntico al expuesto en el apartado anterior pero incluyendo ahora el campo de 
ultrasonidos.  
 
6.1.3.1. Resultados y discusión. 
En la Figura 3 se representa la concentración normalizada de TCAA y la 
evolución de los productos formados en el TSEQ para las tres concentraciones de 
sulfato sódico previamente estudiadas en el planteamiento electroquímico. En todos 
los casos se obtuvo una mejora significativa de los resultados respecto de los 
obtenidos en el TEQ, especialmente cuando no se empleó electrolito de fondo. En 
este caso se observa una notable degradación del TCAA junto a la formación de 
MCAA y AA. Además, la concentración de DCAA sigue una tendencia descendente 






Fig. 3. Concentración normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲) y AA (□) para el TSEQ de 0,5 
L de TCAA 0,5 mM en disolución acuosa 0 mM (A), 10 mM (B), y 50 mM (C)
 
en Na2SO4, aplicando un 
campo de ultrasonidos de 863 kHz. 0,054 W cm-3).  Cátodo de titanio y ánodo de TiPt. jmax = 4 mA 
cm-2. 
 Se realizaron experimentos sonoquímicos adicionales empleando 
disoluciones 0,5 mM en TCAA + 10 mM en Na2SO4 por un lado y + 50 mM en 
Na2SO4 por otro. Se emplearon las mismas condiciones de trabajo indicadas para el 
TSEQ (863 kHz, 20 ºC, 0,054 W cm-3). Se pudo constatar que la presencia de estas 
sales no influye en la degradación sonoquímica del TCAA, ya que se obtuvieron 
resultados equivalentes a los mostrados en el Capítulo 4, donde se emplearon 
disoluciones sin Na2SO4. 
En el estudio espectroelectroquímico con cobre (véase Capítulo 3), se puso 
de manifiesto que la degradación de TCAA transcurría, especialmente a potenciales 
más negativos, a través de dos mecanismos simultáneos. Por un lado se da la 
rotura secuencial de los enlaces carbono-halógeno y por otro lado se da otro 
mecanismo que implica una adsorción disociativa que da lugar a fragmentos con un 





situación cambia al realizar las electrolisis a corriente controlada, en lugar de a 
potencial constante, de modo pueden alcanzarse potenciales en el cátodo lo 
suficientemente negativos como para que ambos procesos se encuentren 
favorecidos. En ese caso podría observarse un incremento en el valor del error del 
balance de materia en base a carbono, creciente con el tiempo. 
En principio, y dada la similitud de productos formados entre las electrolisis y 
sonoelectrolisis, parece razonable que dicho mecanismo doble puede estar 
desarrollándose también durante los TSEQs. En esta misma línea, también se 
podría extender este mecanismo doble a otros materiales catódicos además del 
titanio tratado en este capítulo. Con este planteamiento global, la degradación de 
TCAA podría transcurrir según las siguientes etapas:  
Decloración reductiva secuencial desde TCAA hasta AA: 
12 kTCAA e H DCAA Cl− + −+ + → +       (1) 
22 kDCAA e H MCAA Cl− + −+ + → +       (2) 
32 kMCAA e H AA Cl− + −+ + → +        (3) 
Mineralización: 
4
" " 3 " "kTCAA X Cl Y−+ → +        (4) 
5
" " 2 " "kDCAA X Cl Y−+ → +        (5) 
6
" " " "
kMCAA X Cl Y−+ → +        (6) 
Donde las constantes de velocidad de las reacciones (1-6) se simbolizan por 
k en cada caso. Los términos X e Y simbolizan en cada caso las especies químicas 
necesarias para cumplir el principio de conservación de la materia. Dichas especies 
no han sido concretadas en este planteamiento general dado que el estudio se ha 
centrado en el análisis de la concentración de los ácidos cloroacéticos y del anión 
cloruro con el tiempo. Para ello se ha considerado que todas las reacciones son de 
pseudo-primer orden, y que el sistema se comporta como un reactor discontinuo de 
tanque agitado. También se ha considerado que el proceso anódico no participa en 
la degradación, siendo la reacción mayoritaria en el ánodo la oxidación del agua. En 
el Capítulo 5 se pudo comprobar que en caso de emplear ánodos de TiPt no se 
produce oxidación anódica de TCAA ni de DCAA. Empleando estas simplificaciones 
se deducen las siguientes ecuaciones para los balances de materia de los diferentes 
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           (8) 
           (9) 
           (10) 
           (11) 
Donde r simboliza en este caso la velocidad de degradación de TCAA o de 
formación de cada uno de los compuestos implicados en las ecuaciones del balance 
de materia (7-11).  
Aunque las condiciones experimentales no permiten un cálculo riguroso de 
las constantes de velocidad desde el punto de vista electroquímico, ya que el 
potencial de electrodo no permanece constante a lo largo del tratamiento, sí puede 
realizarse una estimación de dichas constantes de velocidad al resolver el sistema 
de ecuaciones propuesto (7-11). Las constantes obtenidas de este modo no tienen 
significado químico-físico estricto, aunque son muy útiles desde el punto de vista 
práctico.  
La Figura 4 muestra una comparativa general de los TEQ y TSEQ para las 
diferentes concentraciones de Na2SO4 empleadas así como la comparación de los 
datos experimentales obtenidos a través de los análisis y los valores simulados 
según la cinética supuesta. Los datos referentes a la concentración normalizada de 











    =   (12) 
Donde [TCAA]0 es la concentración de TCAA dentro del reactor en el instante 
inicial de la reacción y [Cl-]t es la concentración de cloruro libre dentro del reactor en 
el instante t de reacción.  
[ ]
[ ] [ ] [ ]1 4TCAAd TCAA r k TCAA k TCAAdt = = − −
[ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]1 2 5DCAAd DCAA r k TCAA k DCAA k DCAAdt = = − −
[ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]2 3 6MCAAd MCAA r k DCAA k MCAA k MCAAdt = = − −
[ ]
[ ] [ ]3AAd AA r k MCAAdt = =
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]1 2 3 4 5 63 2Cl
d Cl













Fig. 4. Concentración normalizada real de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲), AA (□) y Cl- (x), y 
calculada de TCAA (──), DCAA (----), MCAA (─·─), AA (─··─) y Cl- (·····) para el TEQ de 0,5 L de 
TCAA 0,5 mM y 0 mM (A), 10 mM (B), y 50 mM (C)
 
en Na2SO4; y para el TSEQ (863 kHz y 0,054 W 
cm-3) de 0,5 L de TCAA 0,5 mM y 0 mM (D), 10 mM (E), y 50 mM (F)
 
en Na2SO4. Cátodo de titanio y 
ánodo de TiPt. jmax = 4 mA cm-2. 
En la Figura 5 se representa las constantes de velocidad calculadas para las 
reacciones (1) a (6) propuestas, tanto para el TEQ como para el TSEQ recogidos en 
la Figura 4. Al analizar los resultados obtenidos en ambas figuras, se observa 
claramente la mejora producida al introducir el campo de ultrasonidos de 863 kHz, 
siendo especialmente significativa en ausencia de Na2SO4. El TSEQ en ausencia de 
electrolito de fondo muestra un valor de k1 superior al obtenido para 10 mM en 
Na2SO4 y próximo al obtenido para disoluciones 50 mM en Na2SO4, lo cual implica 
que no es imprescindible la adición de un electrolito fondo para llevar a cabo el 
tratamiento. Aunque el valor de k1 para el TSEQ en ausencia de electrolito fondo no 
sea el mayor en la serie de concentración de Na2SO4, se obtiene en ese caso un 
incremento muy significativo de los valores de todas las constantes de degradación 





especialmente remarcable el aumento de las constantes k3 y k6, que conducen a la 
degradación del MCAA y que eran sensiblemente bajas en el TEQ.  
 
Fig. 5. Constantes cinéticas de velocidad para el TEQ (A) y TSEQ (B) a 863 kHz y 0,054 W cm-3 a 
partir de disoluciones 0,5 mM en TCAA y para diferentes concentraciones de electrolito fondo. 
Cátodo de titanio y ánodo de TiPt.  
En la Tabla 2 se muestran los indicadores de comportamiento del TSEQ 
discutidos previamente para el TEQ en la Tabla 1. Se observa claramente que la 
presencia de un campo de ultrasonidos de alta frecuencia aumenta el GC 
notablemente en ausencia de electrolito como se puede deducir de la Figura 6 
donde se muestra la caída de la concentración de TCAA y la eficiencia en corriente 
para los TEQ y TSEQ a las diferentes concentraciones de electrolito fondo 
empleadas en este estudio. Es muy notable el incremento de la ED y del error del 
balance de materia en base a carbono respecto del TEQ. Esto implica la generación 
de especies carbonadas no cloradas que no se detectan, ya que el error del balance 
en base a cloro continúa siendo bajo, sobre todo en ausencia de electrolito fondo, 
junto con el aumento de las constantes de velocidad relacionadas con reacciones de 
mineralización de los cloroacéticos (k4, k5 y k6) mostrado en la Figura 5. Estos 
resultados apuntan hacia la posibilidad de que en el TSEQ el mecanismo de 
mineralización catódica se encuentre más favorecido que en el TEQ al emplear 
cátodos de titanio. 
 La aplicación de un campo eléctrico de manera simultánea a un campo de 
elevadas frecuencias de ultrasonidos sin electrolito de fondo abre la posibilidad de 
eliminar por completo la toxicidad proveniente de la presencia de compuestos 
clorados. Esta afirmación se basa en la formación de AA (k3) y en el valor 





encuentran cuantificadas. En estas condiciones experimentales, el nivel de 
descontaminación depende de la concentración de electrolito de fondo, aunque 
especialmente de su presencia o ausencia. De hecho, como puede observarse en la 
Tabla 2, la extensión de la degradación aumenta al disminuir la concentración de 
sulfato sódico, consiguiéndose la degradación hasta AA solo en ausencia de 
electrolito. Esto se observa aún más claramente al comparar la concentración final 
de MCAA y AA para las seis situaciones estudiadas (Tabla 1 y 2). 
 
Tabla 2. Indicadores de comportamiento y velocidad inicial (v0) del proceso para el TSEQ de TCAA 
(863 kHz, 0,054 W cm-3) empleando cátodos de titanio y ánodos de titanio platinizado. El consumo 
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3,103 x 10-5 
(R2:0,993) 

















2,136 x 10-5 
(R2:0,984) 

















3,287 x 10-5 
(R2:0,992) 
 
 La presencia del campo de ultrasonidos incrementa no solo el grado de 
conversión, sino también la eficiencia en corriente en todos los casos, al comparar 
cada TEQ con su TSEQ análogo (Figura 6). Dado que la concentración de TCAA es 
baja se podría esperar que el proceso estuviera controlado por transporte de 
materia y apareciese una caída exponencial de la eficiencia en corriente a tiempos 
largos de tratamiento. Sin embargo, debido a que la corriente asociada a la 
reducción de los cloroacéticos es tan baja y producirse simultáneamente la 
descomposición del agua, no se observa este hecho. La disminución posterior de la 
EC con el tiempo puede estar relacionada con la caída de la concentración de TCAA 
o con el incremento de la conductividad producido durante la electrolisis o 
sonoelectrolisis mostrado en la Tabla 3 (junto con los valores iniciales y finales de 
pH, conductividad, densidad de corriente y potencial del cátodo medidos durante el 






Fig. 6. Evolución de la concentración normalizada de TCAA (A) y de la eficiencia en corriente (B) 
para el tratamiento de 0,5 L de TCAA 0,5 mM mediante TEQ empleando 0mM (■), 10 mM (●), y 50 
mM (▲)
 
en Na2SO4 y mediante TSEQ (863 kHz y 0,054 W cm-3) empleando 0 mM (□), 10 mM (○), y 
50 mM (∆)
 
en Na2SO4. Cátodo de titanio y ánodo de TiPt. jmax = 4 mA cm-2. 
 Se observa que la presencia de electrolito de fondo implica una menor 
eficiencia en corriente, Figura 6B. Al trabajar en ausencia de electrolito fondo se 
obtienen densidades de corriente bajas, lo cual hace el proceso más selectivo al 
disminuir la descomposición del electrolito fondo, aumentando por tanto la eficiencia 
en corriente. El aumento posterior de la conductividad del medio durante el proceso 
tiene como efecto inmediato el incremento de la densidad de corriente y la 
disminución de la eficiencia en corriente, si bien también se podría relacionar con la 
disminución de la concentración de TCAA. En todos los casos se observa que en el 
TSEQ sin electrolito de fondo la variación de pH, conductividad y densidad de 
corriente es mayor que en su tratamiento silente equivalente. 
 A pesar de que los cloroacéticos generados durante el proceso de 
degradación poseen una menor acidez (pKa (DCAA) = 1,48; pKa (MCAA) = 2,85) que el 
TCAA (pKa (TCAA) = 0,70), el pH de la disolución disminuye. Esto se debe a que la 
reacción electrolítica del agua genera oxígeno y H+ en el ánodo, e hidrógeno y OH- 
en el cátodo que no se encuentra mutuamente compensado debido a la reducción 
de los cloroacéticos, rindiendo un saldo positivo hacia la formación de protones. 
También se observa un ligero aumento en la conductividad en todos los casos por la 
formación de especies iónicas de elevada conductividad como los protones y el 
anión cloruro. Este hecho se hace más evidente en ausencia de electrolito de fondo 
teniendo como principal consecuencia el aumento de la densidad de corriente 





Tabla 3. Valores de potencial del cátodo, densidad de corriente, pH y conductividad al inicio (t0 = 0 
min) y final (tf = 600 min) de los procesos TEQ y TSEQ (863 kHz, 0,054 Wcm-3) empleando cátodos 
de titanio y ánodos de titanio platinizado. 
 
[Na2SO4] / mM E vs. Ag/AgCl / V (to-tf) 




σ / µS cm-1 
(t0- tf) 
0 (TEQ)  
-- 
1,5 – 2,2 3,41 – 3,14 148 – 287 
10 (TEQ) -2,3 - -1,95 4,0 – 4,0 3,51 – 3,22 2040 – 2210 
50 (TEQ) -1,55 - -1,71 4,0 – 4,0 3,85 – 3,50 7840 – 7870 
0 (TSEQ) -- 1,4 – 3,0 3,62 – 3,03 138 – 463 
10 (TSEQ) -1,62 - -1,95 4,0 – 4,0 3,43 – 3,04 2010 – 2150 
50 (TSEQ) -1,47 - -1,45 4,0 – 4,0 3,72 – 3,83 7810 – 7830 
 
 El TSEQ de TCAA muestra un efecto sinérgico, Ecuación (13) y Tabla 4, 
respecto de los resultados obtenidos para el TEQ o mediante aplicación de 
ultrasonidos (TSQ), donde la degradación fue despreciable. Puede observarse 
claramente como al aplicar un campo electroquímico de manera simultánea con un 
campo de ultrasonidos en el sistema, sin variar ningún otro elemento del sistema, la 
degradación obtenida es mucho mayor que con la suma de la degradación obtenida 
con las dos técnicas por separado. Este efecto puede cuantificarse de manera 
sencilla considerando la eficiencia en degradación de los procesos involucrados de 
acuerdo con la siguiente relación propuesta por el grupo de Ashokkumar [1] para 
definir el índice de sinergia de una técnica híbrida: 









      (13) 
Se escoge la eficiencia en degradación (para el proceso sonoelectroquímico, 
EDSEQ, electroquímico EDEQ y sonoquímico EDSQ) para el cálculo del índice de 
sinergia. Para el cálculo, se considera EDSQ del 2 %, ya que en los resultados 
mostrados en el Capítulo 4 se observa que en ninguna de las condiciones de trabajo 
empleadas a altas frecuencias del campo de ultrasonidos logra superarse este valor. 
Se obtiene un índice de sinergia de 1,7 en el caso de emplear electrolito de fondo y 





sinergia mayores que 1 indican que el proceso combinado da lugar a mejores 
resultados que la suma de las dos técnicas por separado [2].   
Tabla 4. Índice de sinergia calculado para el TSEQ de 0,5 L de TCAA 0,5 mM (20ºC, 863 kHz, 0,054 
W cm-3) empleando cátodo de titanio y ánodo de titanio platinizado a diferentes concentraciones de 
electrolito de fondo. 
 
 0 mM Na2SO4 10 mM Na2SO4 50 mM Na2SO4 
Si 3,1 1,6 1,7 
 
6.1.4.  Conclusiones 
 Al comparar el efecto de la concentración de electrolito de fondo sobre los 
tratamientos sonoquímico, electroquímico y sonoelectroquímico se puede concluir 
que: 
• El tratamiento sonoquímico (863 kHz, 20 ºC, 0,054 W cm-3) en presencia del 
electrolito fondo, Na2SO4, a las concentraciones empleadas en los TEQ y 
TSEQ no da lugar a la degradación de TCAA de igual modo como en 
ausencia del mismo, Capítulo 4. 
• En el tratamiento electroquímico, aunque se logra degradar el TCAA, los 
resultados obtenidos continúan siendo insatisfactorios, puesto que los 
compuestos de degradación son altamente tóxicos. Los resultados son 
similares a los del Capítulo 3 y Capítulo 5 empleando cátodos de titanio, de 
manera que apenas se logra un 5 % de la suma de MCAA y AA en la 
composición molar de la disolución tratada. En ausencia de electrolito fondo, 
aunque se obtenga un GC menor que cuando se utiliza dicho electrolito, se 
detecta la presencia de pequeñas cantidades de AA lo cual es indicativo de 
un mayor progreso en la degradación. 
• La eficiencia del tratamiento sonoelectroquímico depende de la frecuencia del 
campo acústico empleado. El TSEQ en una célula sin separación de 
compartimentos, 10 mM en Na2SO4 de electrolito de fondo y los mismos 
materiales electródicos produce una mayor degradación y la obtención de 
mayores cantidades de MCAA irradiando a 863 kHz que a 24 kHz (Capítulo 
5) [3]. Aunque los efectos mecánicos se asumen mayores, para una misma 





ultrasonidos, la distribución del campo de ultrasonidos es más homogénea a 
elevadas frecuencias. Por otro lado, las condiciones hidrodinámicas creadas 
son muy diferentes, lo cual tiene una marcada influencia en los procesos 
electroquímicos.  
• En el tratamiento sonoelectroquímico empleando altas frecuencias de campo 
de ultrasonidos se obtiene un marcado efecto sinérgico, especialmente 
cuando se evita el uso de electrolito de fondo. Este efecto provoca un fuerte 
aumento en el GC y la ED, alcanzándose valores de GC cercanos al 100% 
tras los 600 minutos de tratamiento. 
•  Las eficiencias en corriente son significativamente superiores en el TSEQ 
respecto del TEQ, destacando los elevados valores obtenidos en ausencia de 
electrolito fondo. En ese caso además se obtiene un incremento de las 
constantes de velocidad para la degradación de TCAA y DCAA (k1 y k2) de un 
orden de magnitud e incluso para la degradación de MCAA (k3). 
• El TSEQ en ausencia de electrolito fondo consigue romper todos los enlaces 
C-Cl obteniéndose AA con lo cual se abre la posibilidad de la eliminación total 
de la toxicidad del efluente sin añadir ningún otro compuesto químico.  
 
6.2. Efecto del material del ánodo. 
En el presente apartado se analiza el entorno químico de las sonoelectrolisis 
proporcionado por la configuración de trabajo de compartimento único, fijando 
nuestra atención especialmente en la influencia del material del ánodo. En la 
bibliografía se pueden encontrar muy pocos trabajos que aborden el papel de los 
ánodos en los procesos sonoelectroquímicos con fines medioambientales. Entre 
ellos, Zhu y colaboradores [4] estudiaron los efectos de la aplicación de un campo 
de ultrasonidos durante la degradación electroquímica de fenoles p-sustituidos de 
modo que se encontraron diferencias al emplear ánodos de diamante dopado con 
boro (BDD) y dióxido de plomo. Los autores sugirieron que en el caso de emplear 
electrodos de BDD, los radicales hidroxilo generados electroquímicamente se 
encuentran prácticamente libres, con una mayor zona de reacción, mientras que 





Para el presente estudio se han escogido los ánodos de dióxido de plomo, 
titanio platinizado (TiPt) y ánodos dimensionalmente estables (DSA) por diversas 
razones. El ánodo de dióxido de plomo ha sido ampliamente empleado en 
tratamientos medioambientales, por su capacidad de generar radicales ·OH 
electroquímicamente, suponiendo una alternativa económica que puede emplearse 
en un escalado de manera mucho más sencilla que otros materiales con 
características comparables como los electrodos de diamante. El desarrollo y 
estudio de las aplicaciones de electrodos de dióxido de plomo continúa 
constituyendo un área activa [5,6], no solo como constituyentes de las populares 
baterías de plomo/ácido de los automóviles, sino por otras aplicaciones 
electroquímicas dirigidas a las nuevas tecnologías emergentes, como el desarrollo 
de fuentes de energía electroquímicas [7] y tratamiento de aguas residuales. Se han 
empleado con éxito como ánodos en procesos de descontaminación consiguiendo 
la mineralización total de la materia orgánica en efluentes contaminados por fenoles 
[8], clorofenoles [9], benceno [10] y aguas residuales industriales [11].  
Por otro lado, aunque las excelentes características de los electrodos de 
PbO2 han sido mostradas en gran número de trabajos, se buscan alternativas al uso 
del plomo por razones medioambientales. Por ese motivo, el estudio se amplía al 
uso de ánodos dimensionalmente estables (DSA), que en la actualidad se 
encuentran ampliamente extendidos, suponiendo una opción económicamente 
viable.  
Los ánodos DSA han representado uno de los avances más importantes en 
la electroquímica aplicada por su larga vida y su estabilidad dimensional. 
Básicamente consisten en finas películas de óxidos metálicos químicamente activos 
de elevada área superficial, típicamente IrO2, RuO2, SnO2, TiO2, depositados sobre 
un metal conductor resistente a la corrosión (habitualmente titanio) [12]. Este tipo de 
electrodos se han empleado con buenos resultados en la oxidación anódica de 
materia orgánica en aguas residuales [13,14]. De manera similar a lo que sucede 
con los ánodos de PbO2, pueden generar especies altamente oxidantes. Para poder 
generar este tipo de especies radicalarias, el material del ánodo debe tener un 
elevado sobrepotencial de oxígeno (denominados electrodos inactivos), ya que de 
otro modo, gran parte de la corriente aplicada se emplearía en la oxidación del agua 





ejemplos de electrodos capaces de retrasar la reacción de formación de oxígeno, 
mejorando la eficiencia en la formación de especies radicales oxidantes, 
especialmente en el caso del PbO2 [15]. 
En la presente memoria de Tesis Doctoral se mostrarán resultados obtenidos 
empleando un electrodo DSA compuesto por una película de óxidos TiO2 (36 % en 
peso de Ti), IrO2 (9% en peso de Ir) y RuO2 (16% en peso de Ru) sobre un soporte 
tipo malla de titanio y formulado para medios con baja concentración en cloruros. En 
la Figura 7 se muestra el resultado de un análisis de la composición de la superficie 
del electrodo DSA empleado por rayos X. Se empleó el equipo HITACHI S-3000N 
ya descrito en el Capítulo 3. 
Además de los electrodos de DSA y PbO2, se emplearon en el presente 
estudio ánodos de titanio platinizado, ya empleados en capítulos previos. 
 
6.2.1. Procedimiento experimental. 
 El procedimiento experimental es equivalente al descrito previamente en el 
apartado 6.1.1. En este estudio de la influencia del material anódico no se empleó 
electrolito fondo dado que los mejores resultados en el apartado anterior fueron 
obtenidos en ausencia del citado electrolito. Por tanto se estableció el voltaje 
máximo entre bornes y se permitió que circulara hasta una densidad de corriente 
máxima de 4 mA cm-2. Se emplearon para el estudio ánodos de TiPt y DSA 
adquiridos de I.D. Electroquímica y de dióxido de plomo depositado sobre un 
electrodo plano de carbón preparado en el laboratorio [16]. Se emplearon como 
cátodos acero inoxidable AISI 304 y titanio (Goodfellow, 18 cm2 cada cara).  
 A modo comparativo se realizaron en una primera etapa electrolisis de control 
silentes y posteriormente las sonoelectrolisis en las condiciones previamente 
descritas. Se realizaron algunas pruebas en las que se determinó el contenido en 
carbono orgánico total (COT), para lo cual se usó un analizador 5000A Shimadzu, 
además de los métodos analíticos empleados de manera rutinaria descritos en el 
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Fig. 7. Análisis semicuantitativo (RX) del electrodo de DSA empleado. 
 
6.2.2.  Electrolisis silentes. 
En la Figura 8 se muestran los resultados de la degradación electroquímica 
de TCAA 0,5 mM empleando un cátodo de titanio. En ella se muestra la 
concentración normalizada del TCAA y los productos de reacción detectados 
(DCAA, MCAA y AA) en función del tiempo para los tres ánodos propuestos: TiPt, 
DSA y PbO2. En la Figura 9 se muestran los resultados análogos obtenidos 
empleando acero inoxidable como material catódico.  
Los indicadores de comportamiento del proceso se muestran en la Tabla 5 
para la etapa inicial de la reacción (2 horas) y al final del proceso (10 horas). Para 
facilitar el análisis, se han incluido en dicha tabla los datos correspondientes a la 
pareja de electrodos Ti y TiPt que fueron mostrados anteriormente en la Tabla 1. Se 
ha calculado también la velocidad inicial del proceso de degradación del TCAA. La 










Fig. 8. Concentración normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲) y AA (□) para el TEQ de 0,5 L 
de TCAA 0,5 mM. Cátodo de titanio y ánodo de TiPt (A), DSA (B), y PbO2 (C). jmax = 4 mA cm-2. 
Todas las parejas de materiales electródicos dan lugar a la degradación de 
TCAA en menor o mayor medida. Cuando el cátodo empleado fue Ti, el ánodo de 
TiPt dio lugar a los peores resultados, ya expuestos anteriormente (véase 6.1). El 
empleo del ánodo DSA dio lugar a una degradación de TCAA en mayor extensión y 
la generación de una notable cantidad de AA (16,3 %) lo cual implica la ruptura de 
todos los enlaces C-Cl. Con el ánodo de PbO2 el aumento de velocidad de 
degradación fue aún mayor y aunque se observa una tendencia a disminuir la 
concentración de DCAA con el tiempo de tratamiento, no se detectó la presencia de 
AA. Al emplear acero inoxidable como material catódico se ha observado una 
degradación del TCAA más rápida que cuando se empleó TiPt detectando además 
AA en bajas concentraciones. Empleando los otros ánodos ensayados, el de DSA y 
el de PbO2, se generaron bajos niveles de MCAA y no se detectó AA. Si bien se ha 





TCAA y DCAA (Capítulo 5), en el caso de usar ánodos de DSA o PbO2 no puede 
descartarse la existencia de procesos anódicos que favorezcan la degradación de 
los cloroacéticos.  
Tabla 5. Indicadores de comportamiento y velocidad inicial del proceso (v0) para el TEQ de TCAA. 
jmax = 4 mA cm-2. El consumo energético se mantuvo en torno a 110 kWh m-3, directamente medido 
de la red mediante watímetros.  
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1,111 x 10-5 
(R2:0,999) 

















1,181 x 10-5 
(R2:0,937) 























































































Tabla 6. Evolución de la conductividad (σ) y de la densidad de corriente (j) para el TEQ de TCAA. 
Valores iniciales (t0 = 0 min) y finales (tf = 600 min). 
 
Cátodo Ánodo σ / µS cm
-1
 
(t0 – tf) 
j / mA cm-2 
(t0 – tf) 
Ti TiPt 148 – 287 1,5 – 2,3 
Ti DSA 143 – 332 1,4 – 2,4 
Ti  PbO2 144 – 300 1,0 – 2,0 
Acero inox. TiPt 151 – 342 1,4 – 2,8 
Acero inox. DSA 167 – 301 1,6 – 2,6 
Acero inox.  PbO2 144 – 342 0,9 – 2,1 
 
De los resultados obtenidos, se deduce que todos los TEQ muestran algunas 
características similares en las condiciones empleadas: 
(i) La densidad de corriente permanece baja durante las electrolisis, aunque 
crece junto con la conductividad del medio (Tabla 6), como consecuencia de la 
formación de especies con mayor conductividad iónica. Como consecuencia de los 





en el caso de emplear ánodos de PbO2 se genera además clorato por oxidación 
anódica del cloruro, siendo especies con una mayor movilidad iónica que los 
cloroacetatos.  
 
Fig. 9. Concentración normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲) y AA (□) para el TEQ de 0,5 L 
de TCAA 0,5 mM. Cátodo de acero inoxidable y ánodo de TiPt (A), DSA (B), y PbO2 (C). jmax = 4 mA 
cm-2. 
 (ii) DCAA y Cl- (y ClO3- cuando se usó ánodos de PbO2) son los principales 
productos de degradación detectados al final del proceso en todos los casos. 
(iii) No se observan indicios claros del descenso en la concentración de los 
productos de reacción formados, al menos durante el tiempo de reacción empleado.  
(iv) En todos los casos el error del balance de materia en base a cloruros (Cl-
EBM) es menor del 10 %, de modo que las especies potencialmente peligrosas se 
encuentran identificadas y cuantificadas. 
(v) La eficiencia en corriente (EC) es baja en los primeros instantes del 





todos los casos, la eficiencia de la degradación (ED) permanece por debajo del 60 
%. 
6.2.3. Tratamiento sonoelectroquímico. 
Las electrolisis se realizaron en las mismas condiciones descritas en el 
apartado 6.2.1, aplicando de manera simultánea un campo de ultrasonidos de 863 
kHz (20ºC, 0,054 W cm-3). En la Figura 10 se muestra la evolución con el tiempo de 
la concentración normalizada de TCAA y de los productos de reacción intermedios 
formados en el TSEQ de disoluciones acuosas de TCAA empleando los diferentes 
ánodos sometidos a estudio, TiPt, DSA y PbO2, en combinación con un cátodo de 
titanio. 
 
Fig. 10. Concentración normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲) y AA (□) para el TSEQ (863 
kHz, 0,054 W cm-3, 20ºC) de 0,5 L de disolución TCAA 0,5 mM usando un cátodo de titanio y un 
ánodo de TiPt (A), DSA (B), y PbO2 (C).  
Como en la sección anterior, se realizan cálculos de las constantes cinéticas 
implicadas en los procesos descritos por las Ecuaciones 1-6, aunque con ciertas 
diferencias. En este caso, al emplear ánodos de DSA y PbO2 no se puede suponer 





cloroacéticos, de modo que de producirse incineración anódica [17] el proceso se 
vería englobado por las Ecuaciones 4-6, y por tanto su constante de velocidad 
estaría incluida en k4-k6. Cuando se emplean ánodos de PbO2, el valor de la 
concentración normalizada de cloruro engloba además la concentración del anión 
clorato formado por la oxidación anódica del cloruro. En la Figura 11 se comparan 
los resultados experimentales obtenidos para el TEQ y TSEQ con los resultados 
obtenidos al resolver las ecuaciones cinéticas propuestas. La Figura 12 y la Figura 
13 muestran los resultados obtenidos en experimentos análogos empleando en ese 
caso cátodos de acero inoxidable.  
 
 
Fig. 11. Concentración normalizada real de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲), AA (□) y Cl- (x) y 
concentración normalizada estimada de TCAA (──), DCAA (----), MCAA (─·─), AA (─··─) y Cl- (·····) 
para el TEQ de 0,5 L de TCAA 0,5 mM usando un cátodo de titanio y un ánodo de TiPt (A), DSA (B) y 
PbO2 (C). Resultados para el TSEQ a 863 kHz y 0,054 W cm-3 usando un cátodo de titanio y un 
ánodo de TiPt (D), DSA (E) y PbO2 (F).  
 El TSEQ, mejora la degradación de los cloroacéticos en todas las 
combinaciones de electrodos exploradas. El TCAA es eliminado por completo en 





desapareciendo todos los cloroacéticos al emplear la combinación de electrodos 
acero-dióxido de plomo. El segundo paso de la descontaminación, la degradación 
de DCAA, se obtiene de manera clara para todos los ánodos empleados en TSEQ, 
especialmente en las combinaciones Ti-DSA, acero-TiPt y acero-PbO2. En el último 
paso en la descontaminación, que supondría el descenso en la concentración de 
MCAA se obtiene de manera clara al emplear TSEQ con PbO2 mientras que para el 
resto de combinaciones se precisan tiempos de reacción mayores.  
Al usar titanio como cátodo se pudieron distinguir dos comportamientos 
diferenciados en función del tipo de ánodo empleado. En las Figura 10A y 10B, 
ánodos de TiPt y DSA respectivamente, se puede observar un comportamiento de 
decloración por pasos hasta la formación AA, aunque no se observa la disminución 
de la concentración de AA con el tiempo. En cambio, al emplear un ánodo de PbO2 
no llega a detectarse AA. En general, se observa que al emplear titanio la formación 
de MCAA (degradación de DCAA) se encuentra más favorecida que en el caso de 
usar acero.  
Al emplear un cátodo de acero inoxidable la presencia de AA en disolución 
puede considerarse despreciable para todos los ánodos empleados, ya que tal vez 
no alcance a formarse en las condiciones de trabajo empleadas. La situación que se 
observa en la Figura 12C (o Figura 13F) para el sistema acero-PbO2 es 
especialmente llamativa, ya que en las condiciones de trabajo empleadas se logra la 
eliminación total de los cloroacéticos y del ácido acético en disolución. En la Figura 
10C (sistema Ti-PbO2) también se observa la misma tendencia, pero el tiempo de 
experimento requerido es mayor. 
En Tabla 7 se resumen los principales indicadores de comportamiento 
obtenidos para el TSEQ de TCAA. En las reacciones llevadas a cabo mediante el 
TSEQ todos los parámetros de comportamiento mejoran de manera considerable, 
de manera que el grado de conversión (GC) es mayor del 50 % para todos los 
casos, a los 120 minutos de tratamiento y mayor del 95 % al final. Aunque el error 
en el balance de materia en base a cloruro es bajo en casi todos los casos, no lo es 
al realizar la cuantificación en función de átomos de carbono, siendo especialmente 
llamativo en el caso de emplear ánodos de PbO2, sugiriendo una posible 
mineralización total del TCAA. Esto podría darse por oxidación anódica de los 





degradación por acción del campo de ultrasonidos de alguno de los productos de 
reacción intermedios formados. Se produce un importante incremento en la 
densidad de corriente alcanzada, llegándose a circular corrientes un 30 % mayores 
que en condiciones silentes. Esto sucede a pesar de la baja conductividad de las 
disoluciones, que también aumenta un 60 % más en su valor final que en 
condiciones silentes en casi todos los casos (Tabla 8). 
 
 
Fig. 12. Concentración normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲) y AA (□) para el TSEQ (863 
kHz, 0,054 W cm-3, 20ºC) de 0,5 L de disolución TCAA 0,5 mM usando un cátodo de acero inoxidable 
y un ánodo de TiPt (A), DSA (B), y PbO2 (C).  
En las Figuras 14 y 15 se muestran los valores de las constantes de 
velocidad resultantes para los TEQ y TSEQ empleando titanio y acero 
respectivamente para los diferentes ánodos empleados de acuerdo con las 






Fig. 13. Concentración normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲), AA (□) y Cl- (x) y 
concentración normalizada estimada de TCAA (──), DCAA (----), MCAA (─·─), AA (─··─) y Cl- (·····) 
para el TEQ de 0,5 L de disolución TCAA 0,5 mM usando un cátodo de acero y un ánodo de TiPt (A), 
DSA (B) y PbO2 (C). Resultados para el TSEQ a 863 kHz y 0,054 W cm-3 usando un cátodo de acero 
y un ánodo de TiPt (D), DSA (E) y PbO2 (F).  
 
Tabla 7. Indicadores de comportamiento y velocidad inicial del proceso (v0) para el TSEQ de TCAA. 
El consumo energético se mantuvo en torno a 6600 kWh m-3, directamente medido de la red 
mediante watímetros. 
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1,625 x 10-5 
(R2:0,997) 

















4,850 x 10-5 
(R2:0,993) 


























































































Tabla 8. Evolución de la conductividad (σ) y de la densidad de corriente (j) para el TSEQ de TCAA. 
Valores iniciales (t0 = 0 min) y finales (tf = 600 min). 
 
 
Cátodo Ánodo σ / µS cm
-1
 
(t0 – tf) 
j / mA cm-2 
(t0 – tf) 
Ti TiPt 138 – 463 1,3 – 3,1 
Ti DSA 123 – 470 1,3 – 3,4 
Ti  PbO2 190 – 444 1,2 – 3,2 
Acero inox. TiPt 159 – 571 1,3 – 4,0 
Acero inox. DSA 160 – 448 1,4 – 3,1 





Fig. 14. Constantes cinéticas para el TEQ (A) y el TSEQ (B) a 863 kHz y 0,054 W cm-3 de 0,5 L de 
disolución 0,5 mM en TCAA, usando un cátodo de titanio y diferentes ánodos (TiPt, DSA y PbO2).  
 
 Mediante las Figuras 14 y 15 se puede comprobar la influencia del tipo de 
ánodo empleado en la proporción de los productos de reacción obtenidos en el TEQ 
y el TSEQ. La mejora en el valor de la constante para la deshalogenación de TCAA 
es muy notoria (k1) al comparar cada proceso TSEQ con su análogo TEQ con los 
dos tipos de cátodo empleados. En la constante de deshalogenación k2 este efecto 
también es notorio, especialmente en el caso de emplear ánodos de DSA, y también 
para los procesos de mineralización directa de DCAA y MCAA (k5 y k6). En el TEQ 
se observa que los procesos de mineralización tienen ya un peso importante al 
emplear ánodos de PbO2, de modo que podría estar produciéndose incineración 






Fig. 15. Constantes cinéticas para el TEQ (A) y el TSEQ (B) a 863 kHz y 0,054 W cm-3 de 0,5 L de 
disolución 0,5 mM en TCAA, usando un cátodo de acero y diferentes ánodos (TiPt, DSA y PbO2).  
 Si bien en los procesos electroquímicos empleando ánodos de titanio 
platinizado la pobre mineralización del TCAA y sus productos de reducción podía  
achacarse a los procesos electroquímicos descritos en el Capítulo 3 (mineralización 
catódica), el uso de ánodos capaces de mineralizar la materia orgánica como DSA y 
PbO2 propician la mineralización anódica incluso en condiciones silentes. Al emplear 
cátodos de acero se observa que ya para los procesos TEQ se obtienen valores 
relativamente altos de las constantes relacionadas con la mineralización de los 
ácidos cloroacéticos (k4-k6). En el caso de la combinación acero-TiPt implicaría que 
la mineralización catódica se ve favorecida puesto que en ese caso la incineración 
anódica puede descartarse. 
 En la Figuras 16 y 17 se muestra la caída normalizada de la concentración de 
TCAA y la eficiencia en corriente para los diferentes ánodos estudiados para los 
procesos TEQ y TSEQ empleando titanio y acero respectivamente. Como se 
desprende de la Tabla 7 y Tabla 8, y de la Figura 16A y Figura 17A, la irradiación 
con un campo de altas frecuencias provoca un gran incremento de la velocidad 
inicial de degradación de TCAA en todos los casos. Las mayores velocidades 
iniciales de degradación del TCAA se obtienen con la combinación de titanio-DSA o 
bien usando PbO2 como ánodo con cualquiera de los cátodos empleados, si bien el 
incremento en la velocidad es más acusado al aplicar ultrasonidos para el sistema 
Ti-TiPt. En la Tabla 9 se muestran los elevados valores del índice de sinergia 
obtenidos en el caso de combinar el cátodo de titanio con el ánodo de TiPt y DSA, 






Fig. 16. Evolución de la concentración normalizada de TCAA (A) y de la eficiencia en corriente (B) 
para el tratamiento de 0,5 L de TCAA 0,5 mM mediante TEQ empleando cátodo de titanio y ánodos 
de TiPt (■), DSA (●), y PbO2 (▲) y mediante TSEQ (863 kHz, 0,054 W cm-3) empleando cátodo de 
titanio y ánodos de TiPt (□), DSA (○), y PbO2 (∆)   
 
Fig. 17. Evolución de la concentración normalizada de TCAA (A) y de la eficiencia en corriente (B) 
para el tratamiento de 0,5 L de TCAA 0,5 mM mediante TEQ empleando cátodo de acero y ánodos 
de TiPt (■), DSA (●), y PbO2 (▲) y mediante TSEQ a 863 kHz y 0,054 W cm-3 empleando cátodo de 
acero y ánodos de TiPt (□), DSA 10 mM (○), y PbO2 (∆)   
 
Tabla 9. Índice de sinergia calculado para el TSEQ de 0,5 L de TCAA 0,5 mM (863 kHz,               




Cátodo de titanio  Cátodo de acero inoxidable 
 TiPt DSA PbO2  TiPt DSA PbO2 
Si 3,1 2,4 1,2 
 
1,4 1,7 1,9 
 
 Cabe señalar que la eficiencia en corriente alcanzada durante el TSEQ es 
elevada desde las primeras etapas del tratamiento, siendo mayor del 10 %, y en 
algunos casos incluso del 20 %, a pesar de que se asume que se está produciendo 





el TSEQ se encuentran valores de EC muy elevados especialmente al emplear 
cátodos de acero inoxidable (Figura 16 Figura 17). 
Con tal de asegurar la reproducibilidad del especial comportamiento del 
sistema cuando se emplea un ánodo de PbO2, independientemente del tipo de 
cátodo empleado, se realizaron sonoelectrolisis a modo de comparación con otros 
materiales catódicos (Cu, C y Zn). En la Figura 18 se muestran los resultados 
obtenidos, que indican una tendencia reproducible en lo que respecta a la rápida 
desaparición de los cloroacéticos. En estos casos, se alcanzan mayores 
concentraciones de AA que en el caso de los cátodos de acero y titanio, no 
obstante, la influencia del material catódico se aborda con mayor profundidad en el 
Capítulo 7, empleando ánodos TiPt.  
 
Fig. 18 Concentración normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲) y AA (□) para el TSEQ (20ºC, 
863 kHz, 0,054 W cm-3) de 0,5 L de TCAA 0,5 mM en disolución acuosa usando un ánodo de dióxido 
de plomo y un cátodo de cobre (A), carbón (B), y cinc (C). 
En las Figuras 14 y 15 se pueden observar valores elevados para las 
constantes k4-k6, especialmente de k6 cuando se emplearon ánodos de PbO2. Por 





el carbono orgánico total (COT) al realizar sonoelectrolisis de disoluciones 0,5 mM 
de MCAA. Para ello se empleó el mismo montaje experimental y se realizaron 
sonoelectrolisis (con ánodo TiPt, DSA y PbO2 respectivamente) usando para esta 
prueba un cátodo de cinc (figuras no incluidas). Se eligió este material, ya que, tal y 
como se expondrá detalladamente en el Capítulo 7, el cinc muestra una marcada 
electrocatálisis en el proceso de reducción de los ácidos cloroacéticos, dando lugar 
a grandes cantidades de AA (elevados valores de k3) y con errores del balance de 
materia bajos al usar ánodos de TiPt. Cabe resaltar que la estabilidad del cinc en el 
medio ácido empleado no permite un estudio voltamétrico riguroso razón por la cual 
dicho material no ha sido incluido en los capítulos precedentes. Se decidió 
determinar la variación en el carbono orgánico total para comprobar si se produce 
una mineralización del MCAA directamente relacionada con el tipo de ánodo 
empleado. 
Cuando se empleó como material del ánodo DSA, el COT disminuyó un 13 
%, mientras que al usar PbO2 disminuyó en un 52 %. Cuando el ánodo empleado 
fue TiPt la variación en el COT no fue significativa. Estos resultados permiten en 
parte explicar los elevados valores de C-MBE encontrados cuando se emplearon 
ánodos DSA y de PbO2. Resaltar que en todos los casos se encontraron trazas de 
ácido oxálico en el medio, lo cual es de gran interés desde el punto de vista del 
mecanismo de degradación seguido. El tiempo de retención del ácido oxálico es el 
mismo que para el TCAA para el método cromatográfico empleado, por lo que solo 
pudo ser detectado en estos ensayos en los que no existe TCAA presente en el 
medio. Los análisis realizados demostraron la formación de ácido oxálico en el 
medio de reacción, aunque sin llegar a superar la concentración 0,005 mM. 
El AA es un compuesto bastante resistente a su oxidación sonoquímica 
debido a la presencia del grupo metilo en la posición alfa al grupo carboxílico, pero 
algunos autores han encontrado que su lenta degradación sonoquímica puede verse 
favorecida en presencia de iones cloruro en el medio acuoso de reacción [18]. 
Además la oxidación electroquímica total de los ácidos carboxílicos de cadena corta 
(como el ácido oxálico), ha sido descrita para varios materiales anódicos: via radical 
hidroxilo electrogenerado sobre electrodos de BDD [19] o PbO2 [20] o sobre metales 
nobles [21]. La oxidación de AA sobre electrodos de PbO2 es un proceso poco 





de la formación de ácido oxálico en el medio, que sí puede ser oxidado más 
fácilmente sobre PbO2 por vía radicalaria. La presencia de oxálico en el medio de 
reacción proporciona una ruta de mineralización viable, no solo desde el punto de 
vista eletroquímico, sino también a través de la acción del campo de ultrasonidos 
[22].  
También pueden encontrarse en la literatura otras hipótesis que apuntan 
hacia la posibilidad de la oxidación electroquímica de los ácidos carboxílicos de 
cadena corta para dar CO2 a través de otros mecanismos tipo Kolbe (Ecuación 14) 
que implican una fuerte adsorción de los ácidos sobre el ánodo, inhibiendo la 
oxidación del agua, al formar una película sobre el electrodo, lo cual favorecería su 
oxidación directa [23]. Esta hipótesis no debe ser desechada solo por el hecho de 
ser poco habitual, ya que las condiciones de trabajo en las que se realizan las 
sonoelectrolisis propuestas tampoco son las habituales, ya que en ausencia de un 
electrolito de fondo, todo el transporte de carga negativa hacia el ánodo lo aportan 
los cloruros (y cloratos electrogenerados en el propio ánodo) y los ácidos 
carboxílicos presentes en el medio. 
2H3C–CO2– → 2CO2 +CH3–CH3+ 2e-    (14) 
Es este punto en el cual el inversor debe plantearse la conveniencia de la 
aplicación de tecnologías como la sonoelectroquímica, que podrá requerir una 
elevada inversión a corto plazo, aunque implica eficiencias de detoxificación que son 
difíciles de alcanzar con las tecnologías convencionales, especialmente sin la 
adición de productos químicos a los efluentes. La aplicación de campos de alta 
frecuencia en combinación con tratamientos electroquímicos se encuentra aún en el 
primer nivel de desarrollo, con todavía pocos laboratorios trabajando en éste área 
emergente [24,25,26,27]. Cabe esperar que los desarrollos futuros de los 
transductores de ultrasonidos constituyan una alternativa más atractiva desde el 
punto de vista del consumo energético.  
 
6.2.3.  Conclusiones 
 
• A pesar de que en la bibliografía disponible, el tratamiento electroquímico de 





reductivas (por un mecanismo de deshalogenación por pasos), se ha podido 
demostrar que el tipo de material del ánodo empleado puede variar 
notablemente la eficiencia global del proceso. 
• Se ha logrado degradar con éxito el ácido tricloroacético hasta el punto de 
romper todos los enlaces C-Cl en disolución, incluso en condiciones de 
conductividad extremadamente baja, usando electrodos relativamente 
económicos (especialmente en el caso del dióxido de plomo, acero y DSA) y 
ampliamente disponibles de modo comercial, mejorando notablemente los 
resultados del tratamiento electroquímico. 
• Parece ser que además de los procesos de degradación de cloroacéticos a 
través de mecanismos de deshalogenación reductiva secuencial pueden 
estar produciéndose otros procesos de manera simultánea, que se 
encuentran especialmente favorecidos en los TSEQs. Puede estar 
produciéndose mineralización catódica de un modo equivalente al descrito 
en el Capítulo 3 al emplear cátodos de cobre (i). También debe considerarse 
la posibilidad de que se produzca incineración anódica de los cloroacéticos o 
sus intermedios de degradación al emplear ánodos de DSA y PbO2 de 
acuerdo con los resultados obtenidos en los análisis COT (ii). Por otro lado, 
no debe descartarse la lenta mineralización sonoquímica de los 
subproductos de reacción AA o ácido oxálico, descritas en la bibliografía.  
• Los mejores resultados se han obtenido empleando ánodos de PbO2, 
alcanzando la mineralización total del efluente, mostrándose como una 
alternativa práctica al BDD viable en tratamientos de aguas residuales. A 
pesar de esto, se entiende que existe en la actualidad una sensibilidad 
especialmente contraria al uso de materiales con contenido en plomo, de 
modo que debe plantearse la mejora de los procesos que implican el uso de 
electrodos no susceptibles de ser contaminantes, a la par que económicos 
como el DSA.  
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7.1. Efecto de la concentración inicial de ácido tricloroacético. 
 Una vez realizado el estudio de la influencia de la presencia de electrolito 
de fondo y del material del ánodo (véase Capítulo 6), el presente capitulo se 
tratan el resto de variables de operación más relevantes del TSEQ, comenzando 
con la concentración inicial de TCAA. Varias son las razones por las que se debe 





contaminadas con TCAA pueden presentarse con un amplio intervalo de 
concentraciones. Por otro lado, dada la naturaleza electroquímica del TSEQ, la 
posible baja conductividad del medio a tratar mediatiza el entorno de reacción 
sobre la superficie del electrodo, principalmente en la estructura de la doble capa 
electrificada. En el planteamiento que estamos siguiendo en el TSEQ, es el 
propio contaminante el único componente del líquido a tratar que va a 
proporcionar la conductividad inicial. Por tanto, hay una razón adicional para 
analizar cómo influye el aumento de la concentración de TCAA (y por lo tanto de 
conductividad inicial) en la eficiencia del proceso de degradación de TCAA. 
 
7.1.1. Procedimiento experimental.  
 Se realizaron sonoelectrolisis de 500 mL de disoluciones acuosas de 
TCAA manteniendo constantes todas las variables del proceso (0,054 W cm-3, 20 
ºC, 863 kHz, agitación a 300 rpm, densidad de corriente máxima permitida de 4 
mA cm-2) del modo descrito en el Capítulo 6. Se emplean ánodos de titanio 
platinizado (50 g de platino por m2) y cátodos de cinc (Goodfellow) de 18 cm2 de 
superficie en cada cara. Se realizan sonoelectrolisis tratando disoluciones 0,50 
mM, 0,25 mM, 0,12 mM, 0,06 mM y 0,03 mM en TCAA. Aunque la estabilidad del 
cinc en el medio ácido empleado no permite un estudio voltamétrico riguroso, su 
empleo en electrolisis a corriente controlada permite su evaluación como cátodo, 
tal y como se detallará a lo largo del presente capítulo. En este caso se emplean 
ánodos de TiPt, ya que con este material la principal reacción anódica es la 
descomposición del electrolito de fondo. 
 El seguimiento de la composición de las disoluciones de trabajo de los 
TSEQ realizó mediante las técnicas cromatográficas descritas en el Capítulo 
Anexo I. De acuerdo con las conclusiones extraídas del Capítulo 6, se trabaja sin 
electrolito de fondo.  
 
7.1.2. Resultados y discusión. 
En la Figura 1 se observa la caída de concentración normalizada de TCAA 
(Figura 1A), así como de su concentración real (Figura 1B) para distintas 





resultados obtenidos a medida que va aumentando la concentración, a partir de 
0,25 mM y claramente a partir de 0,50 mM. Dado que al inicio del proceso la 
conductividad de la disolución viene dada únicamente por la ionización del 
TCAA, la conductividad específica del medio es baja. Esto hace que a 
concentraciones menores de 0,25 mM en TCAA, el máximo voltaje aplicado  por 
la fuente de potencia (13,9 V) solo pueda hacer circular por el sistema una 
densidad de corriente máxima de 1,2 mA cm-2 como se muestra en la Tabla 1. A 
altos valores de concentración inicial, se consiguió alcanzar el valor de 3,3 mA 
cm-2
.
 Con el objetivo de tener más información sobre el proceso, también se ha 
representando la eficiencia en corriente en función del tiempo para todas las 
concentraciones estudiadas, Figura 2.  
 
Fig. 1. Evolución de la concentración normalizada al tratar 0,5 L de disolución acuosa de TCAA 
(A) y de la concentración real de TCAA (B) durante el TSEQ (863 kHz, 20ºC, 0,054 W cm-3) de 
TCAA 0,50 mM (■), 0,25 mM (●), 0,12 mM (▲), 0,06 mM (▼) y 0,03 mM (□) usando un cátodo de 
Zn y un ánodo de TiPt. 
 
Fig. 2. Evolución de la eficiencia en corriente para el tratamiento de 0,5 L de disolución acuosa 
de TCAA mediante TSEQ (863 kHz, 20ºC, 0,054 W cm-3) 0,50 mM (■), 0,25 mM (●), 0,12 mM 
(▲), 0,06 mM (□) y 0,03 mM (○) en TCAA, empleando un cátodo de Zn y un ánodo de TiPt. 
Dado que se trata de un sistema donde la concentración de la especie 





transporte de materia del TCAA. En ese caso se observaría la típica caída 
exponencial de la eficiencia en corriente con el paso del tiempo, al bajar la 
concentración de la especie que se reduce. En cambio, este comportamiento no 
se llega a observar para concentraciones menores de 0,50 mM en TCAA debido 
a que a menores concentraciones la cinética del proceso se encuentra 
controlada por la resistencia de la disolución. En ausencia de electrolito fondo, 
las bajas concentraciones iniciales de TCAA determinan la fuerza iónica y el 
transporte de las especies electroactivas por migración, afectando en gran 
medida el entorno de reacción. Este comportamiento se pone de manifiesto de 
manera clara en la Figura 1A para las concentraciones iniciales de TCAA 
menores (0,12 mM, 0,06 mM y 0,03 mM). Hay dos hechos que apoyan este 
planteamiento: el aumento de la velocidad de degradación de TCAA al aumentar 
la concentración inicial de TCAA (i) y el aumento de la velocidad de degradación 
de TCAA a medida que cada reacción va avanzando (ii). Esto es debido a que la 
conductividad de la disolución aumenta no solo por una mayor presencia inicial 
de especies electroactivas (i) sino también por los iones que se van generando 
con la electrolisis del agua y la propia degradación del TCAA (ii) a lo largo del 
proceso. Ambos hechos aumentan la conductividad del medio y con ello la 
velocidad de reacción. Este comportamiento se contrapone al esperado para un 
control por transporte de materia, que es el que se observa para la concentración 
inicial 0,50 mM en TCAA. 
 La Tabla 1 presenta también los valores de los principales indicadores de 
comportamiento del proceso. Todos los indicadores de comportamiento, sin 
excepción, mejoran al aumentar la concentración inicial de TCAA, ligado con la 
conductividad inicial de la disolución. Así, por ejemplo, cuando la reacción de 
concentración inicial 0,50 mM en TCAA (reacción a) alcanza los 120 min, su 
concentración es similar a la que tendría inicialmente la reacción que comienza 
0,25 mM en TCAA (reacción b), y continua decreciendo a una velocidad mucho 
mayor que lo hace la reacción b, a la vista de su pendiente. En la Figura 1B se 
observa que al final del proceso, se cumple que el tratamiento en el que se 
consigue una menor concentración final de TCAA en disolución es precisamente 
en el caso en el que había una mayor concentración de partida. Para el resto de 





menor es la ED, con un gran descenso en la velocidad inicial de la reacción. Este 
cambio de tendencia está en concordancia con el planteamiento anterior.  
Tabla 1. Indicadores de comportamiento para el TSEQ (863 kHz, 0,054 W cm-3, 20 ºC) de 0,5 L 
de disolución acuosa empleando cinc como cátodo y titanio platinizado como ánodo, con 
diferentes concentraciones iniciales de TCAA. También se muestra la velocidad inicial de 
degradación de TCAA (v0), la densidad de corriente máxima alcanzada durante el proceso (jmax) y 




jmax / mA 
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3,459 x 10-5 
(R2:0,993) 













7,041 x 10-6 
(R2:0,990) 













1,886 x 10-6 
(R2:0,991) 













6,116 x 10-7 
(R2:0,974) 

















 Las disoluciones de TCAA 0,50 mM son de una concentración lo 
suficientemente baja para representar aguas contaminadas reales al mismo 
tiempo que es lo suficientemente alta para obtener, en principio, un entorno de 
reacción menos variable en la superficie de electrodo que a menores 
concentraciones. Por todo lo expuesto anteriormente, se decide continuar 
empleando disoluciones de TCAA 0,50 mM como concentración de trabajo. 
 
7.2.  Efecto del material del cátodo. 
 El tipo de material empleado como cátodo en un proceso 
sonoelectroquímico es una de las variables de operación que en mayor medida 
puede condicionar la eficiencia del tratamiento. En la degradación de TCAA, su 
influencia podría ser muy relevante dado que el mecanismo principal de 
degradación parece ser la deshalogenación reductiva, favorecida por los efectos 
físicos que se producen como consecuencia del campo acústico aplicado, frente 
a los procesos puramente sonoquímicos, de acuerdo con las conclusiones 





Al estudio sonoelectroquímico empleando cátodos de acero y titanio 
previamente expuesto (véase Capítulo 6), se une en el presente capítulo el 
estudio de otros dos grupos de electrodos. Por un lado, los electrodos de cobre y 
carbón y por otro lado electrodos menos habituales como el plomo y el cinc, que 
se han mostrado útiles de acuerdo con la bibliografía para la reducción de 
organoclorados [1,2].  
 
7.2.1. Procedimiento experimental.  
 Se realizó el estudio de la estabilidad química de los electrodos de plomo 
y cinc procediendo del mismo modo que se hizo en el Capítulo 3 para el resto de 
los electrodos metálicos. Se sumergieron probetas de plomo y cinc (1 g) durante 
200 horas en disoluciones 130 mM de TCAA (20 ml) en reposo. Las disoluciones 
sobrenadantes se analizaron también del modo expuesto en el Capítulo 3. 
 Posteriormente se realizaron sonoelectrolisis manteniendo constantes 
todas las variables del proceso (0,054 W cm-3, 20 ºC, 863 kHz, 0,5 mM TCAA, 
agitación a 300 rpm, densidad de corriente máxima permitida de 4 mA cm-2) del 
modo descrito en el Capítulo 6, variando el tipo del material del cátodo. Todos 
los materiales de los cátodos fueron adquiridos a Goodfellow. Se empleó titanio 
platinizado (50 g de platino por m2) como ánodo en todos los casos, ya que es el 
ánodo que, de entre los ánodos estudiados en el Capítulo 6, presenta en mayor 
medida la descomposición del fondo como proceso mayoritario. Esto permite 
asignar las diferencias entre los resultados obtenidos a los diferentes materiales 
escogidos como cátodos. A modo comparativo, se realizaron también las 
correspondientes electrolisis en modo silente. 
El seguimiento de la composición de las disoluciones de trabajo de los 
TSEQ, TEQ y de las pruebas de estabilidad química se realizó mediante las 
técnicas cromatográficas HPLC y CI descritas en el Capítulo Anexo I. Además en 
este caso se realizó un análisis del contenido en metales de las disoluciones 
tratadas mediante el TSEQ. Para este seguimiento se empleó la técnica de 
absorción atómica con un equipo Perkin-Elmer 2100, empleando una llama aire-





anteriores, se trabajó en condiciones de baja conductividad (sin electrolito de 
fondo). 
 
7.2.2. Resultados y discusión. 
En las pruebas de estabilidad, el TCAA reaccionó en gran medida con el 
plomo transformándose un 66% en DCAA y un 6% en MCAA. En el caso del 
cinc, el TCAA se degradó en un 47% dando DCAA en un 11%, 14% en MCAA y 
22% en AA. En ambos casos se cierra el balance de materia en base a carbono 
(con un error menor del 5 %), de modo que no se produce mineralización del 
TCAA. Aunque estas no sean las condiciones de concentración de TCAA 
empleadas en el TSEQ, los resultados concluyen que no se trata de materiales 
inertes en contacto con disoluciones concentradas de TCAA, a diferencia de lo 
que sucede al emplear electrodos de titanio, acero y carbón (Capítulo 3). 
 En la Figura 3 se muestra la evolución con el tiempo de la concentración 
normalizada de TCAA y de los intermedios de reacción formados en el TSEQ de 
disoluciones acuosas de TCAA empleando como cátodos titanio (A), acero (B), 
cobre (C), carbón (D), cinc (E) y plomo (F). En la Tabla 2 se muestran los 
indicadores de comportamiento obtenidos para los diferentes materiales 
catódicos, en todos los casos con un bajo error (< 5 %) del balance de materia 
en base a cloruros y un error en el balance de materia en base a carbono más 
alto que depende claramente del material catódico.  
Tabla 2. Indicadores de comportamiento del TSEQ (863 kHz, 0,054 W cm-3, 20 ºC, 300 rpm, 
ánodo TiPt) de 0,5 L de disolución acuosa de TCAA  0,5 mM empleando distintos cátodos.  
 




































































































































Fig. 3. TSEQ (863 kHz, 0,054 W cm-3, 20 ºC, 300 rpm, ánodo TiPt) de 0,5 L de disolución acuosa 
de TCAA 0,5 mM. Concentración normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲) y AA (□) 
usando un cátodo de titanio (A), acero (B), carbón (C), cobre (D), plomo (E) y cinc (F). 
 
Estudio de viabilidad técnica y medioambiental.  
 Dado que hemos considerado en todo momento la degradación como la 
rotura de los enlaces C-Cl, cerrar el balance de materia de base a cloruros nos 
permite poder establecer conclusiones, desde un punto de vista de un estudio de 
viabilidad técnica y medioambiental, haciendo uso de los indicadores de 
comportamiento presentados en la Tabla 2.  
Se observa un GC por encima del 45% tras dos horas de tratamiento y 
superior al 95% al final del proceso en el caso de emplear titanio, acero, cinc y 
plomo. En cambio, en el caso de cobre y especialmente para el carbón, estos 
valores no son tan elevados, en concordancia con los bajos resultados obtenidos 





Respecto a los errores de balance de materia, existen notables diferencias 
en las tendencias observadas para el C-EBM y el Cl-EBM. Para todos los 
cátodos el balance basado en cloro está prácticamente cerrado. Para el balance 
de materia en carbono, el cátodo de plomo es el que presenta un 
comportamiento singular con un gran error, cercano al 90%. Además, mientras 
que el bajo error en cloruro no presenta grandes variaciones a medida que 
transcurre el proceso, en el caso del carbono aumenta. En la Figura 4 se 
muestra la evolución con el tiempo del C-EBM para los átomos de carbono en el 
TSEQ y para sus procesos análogos TEQ. Para el TSEQ se sigue la siguiente 
tendencia creciente en cuanto al C-EBM: Zn < C < Cu < Ti < acero < Pb.  
 
Fig. 4. C-EBM en el tratamiento de 0,5 L de disolución acuosa 0,5 mM en TCAA. A: TEQ 
empleando cátodos de titanio (■), acero (●), carbón (▼) y TSEQ (863 kHz, 0,054 W cm-3) 
empelando cátodos de titanio (□), acero (○) y carbón (). B: TEQ empleando cátodos de plomo 
(■) y cinc (●) y TSEQ (863 kHz, 0,054 Wcm-3) empleando cátodos plomo (□) y cinc (○). En todos 
los casos se emplearon ánodos de TiPt. 
De acuerdo los Capítulos 3 y 6, el ánodo de TiPt actúa como mero 
contraelectrodo en estos procesos. Si consideramos que la posible 
mineralización por el campo de ultrasonidos de AA o ácido oxálico generado en 
los TSEQs debe ser equivalente en todos los casos, las diferencias observadas 
en el C-EBM podrían achacarse a procesos de mineralización en el cátodo. El 
caso especial del elevado C-EBM observado al emplear cátodos de plomo será 
abordado en la presente sección. 
Se observan comportamientos comparables para distintas parejas de 
cátodos en términos de composición de la disolución al final del proceso, aspecto 





(i) En el caso de emplear cátodos de acero y de titanio se observa que la 
concentración de las especies en disolución es muy similar tras 600 minutos de 
tratamiento, así como los EBM y su variación con el tiempo (Figura 3A y 3B).  
(ii) En el caso de emplear cátodos de carbón o cobre, se observa un GC 
menor que para los electrodos anteriores (Tabla 2) y, aunque se logra una 
cantidad de AA mayor que para titanio y acero, no se logra observar de manera 
clara la disminución en la concentración de los intermedios tóxicos DCAA y 
MCAA durante el tiempo de tratamiento empleado (Figura 3C y 3D). En este 
caso, los errores de balance de materia son muy similares para los dos 
electrodos. Aunque el carbón no es el cátodo que presenta los mejores 
resultados, debe tenerse en cuenta dadas sus importantes ventajas 
medioambientales relacionadas con su baja toxicidad. El cobre también presenta 
un GC bajo que podría deberse en parte a una inactivación de la superficie del 
electrodo por la adsorción superficial de reactivos o productos de reducción 
(véase Capítulo 3). De acuerdo con el estudio SERS realizado para el TEQ con 
electrolito de fondo, esto era especialmente importante al trabajar a potenciales 
en torno a -1,3 V, una vez iniciada la degradación de DCAA a MCAA.  
(iii) Si bien está desaconsejado el uso de materiales de plomo, se mantuvo su 
estudio a modo comparativo con el resto de los cátodos, dados los buenos 
resultados encontrados en la bibliografía para el tratamiento de compuestos 
organoclorados mediante tratamiento electroquímico o sonoelectroquímico [3,4]. 
En este caso también puede observarse en la Figura 3E la elevada eficiencia del 
proceso al emplear cátodos de plomo puesto que desaparecen por completo los 
ácidos cloroacéticos del medio, tal y como sucedía al emplear ánodos de PbO2. 
No obstante, el elevado valor y la evolución de los errores en los balances de 
materia mostrados en la Figura 4 sugieren que el mecanismo de degradación en 
este caso procede por una ruta diferente de la del resto de electrodos. Por 
último, al emplear cinc como material de electrodo se obtuvo también una buena 
eficiencia del proceso, consiguiéndose romper tras 600 minutos el 84 % de los 
enlaces C-Cl. En este caso el componente mayoritario de la disolución al final del 
tratamiento es AA (Figura 3F), con un bajo error en el balance de materia en 





Se ha dejado para el final un aspecto prioritario como es la estabilidad de 
los materiales catódicos bajo las condiciones extremas de erosión del TSEQ. 
Anteriormente se han realizado pruebas de estabilidad química (a circuito 
abierto) en un entorno puramente químico mucho más agresivo (disoluciones de 
TCAA mucho más concentradas) que el que realmente nos encontramos durante 
el tratamiento TSEQ. No obstante, el microambiente altamente energético que se 
genera durante dicho tratamiento puede producir la degradación de la superficie 
del cátodo y por lo tanto se debe hacer un seguimiento del contenido metálico en 
disolución.  
En la legislación española existe normativa referente a las máximas 
concentraciones de metales permitidas para aguas de consumo humano y para 
vertidos al medio acuático. En la Tabla 3 se presenta, para cada cátodo metálico 
empleado, la concentración de metal detectado al final del TSEQ y el nivel 
máximo permitido por la legislación. También se incluyen los límites establecidos 
por la USEPA (Agencia de Protección del Medioambiente de los Estados Unidos) 
y la OMS (Organización Mundial de la Salud) para el caso de las aguas potables.  
Como se puede ver en la Tabla 3, salvo en el caso de emplear cátodos de 
cinc y de plomo, los niveles de metales en disolución al final del TSEQ se 
encuentran por debajo incluso de los más exigentes de consumo humano, por lo 
que encontramos ya un gran número de cátodos para los que el proceso se 
presenta viable desde el punto de visto medioambiental en lo referente a 
estabilidad de materiales. 
El uso de plomo y cinc como materiales catódicos, merece un análisis 
más detallado. Es muy importante destacar en este punto que tanto el plomo 
como el cinc son metales que presentan una alta eficiencia en su electrodepósito 
incluso a bajas concentraciones, con lo que su retirada de medios acuosos por 
técnicas puramente electroquímicas es un procedimiento bien documentado y 
optimizado [5,6]. Por lo tanto, una decisión de descarte de uso de dichos 
materiales como cátodos simplemente por sus niveles en disolución presentados 







Tabla 3. Contenido en metales al final de los TSEQ (863 kHz, 0,054 W cm-3, 20 ºC) de 
disoluciones acuosas 0,5 mM en TCAA empleando distintos cátodos y TiPt como ánodo, así 
como los niveles máximos permitidos por la legislación. 
 
Cátodo [metal] / ppm 
Nivel máximo permitido en 
aguas potables según 
legislación 
Nivel máximo permitido en 
vertidos al medio acuático 
según legislación* 
Titanio n. d. Sin normativa española Sin normativa española 
Acero 
inox Fe: 0,1 
0,3 ppm según USEPA 
0,2 ppm según la legislación 
española [7] 
Sin normativa española 
Cobre 0,2  
2 ppm según OMS [8]  
 2 ppm según la legislación 
española [9] 
1,3 ppm según USEPA [10] 
Legislación española [12]: 
Depende de la dureza del agua: 
0,005 ppm para dureza ≤ 10 ppm 
CaCO3 
hasta  
0,120 ppm para dureza > 100 
ppm CaCO3 
Cinc 14,0  5 ppm según USEPA [11], 
solo recomendación 
 
Legislación española [12]: 
Depende de la dureza del agua: 
0,003 ppm para dureza ≤ 10 ppm 
CaCO3 
hasta  
0,5 ppm para dureza > 100 ppm 
CaCO3 
Plomo 2,1 
0,025 ppm según la 
legislación española (0,010 
ppm a partir de 2014) [9] 
0,015 ppm según USEPA [10] 
0,050 ppm según la legislación 
española [12] 
*: los límites mostrados se refieren al valor medio anual obtenido en el agua de vertido. n.d: no detectado 
 
El hecho de que se encuentre plomo y cinc en disolución puede tener 
implicaciones importantes en la eficiencia del proceso. En primer lugar, debe de 
encontrarse la razón por la cual nos encontramos un alto contenido de plomo y 
cinc y no del resto de cátodos, salvo en el caso del carbón, puesto que se 
observaron partículas de carbón en suspensión al finalizar el TSEQ. La 
degradación de cátodo puede ser química, física o incluso electroquímica por 
corrosión en las condiciones en las que se desarrolla el proceso. Dado que son 
conocidos los efectos erosivos de la cavitación [13] (aunque más notorios a 
bajas frecuencias), se han ordenado los materiales empleados en función de su 
dureza en la escala Mohs. Se obtiene un índice en torno a 1 para el carbón-
grafito, de 1,5 para el plomo, 2,5 para el cinc, 3 para el cobre, 6 para el titanio y 
alrededor de 9 para un acero tipo AISI 304. Por lo tanto, es esperable una 
degradación puramente física para carbono, plomo y cinc, ya que son los 





Por otro lado, el metal en disolución podría provenir de corrosión del 
cátodo. En el caso del plomo, de acuerdo con su diagrama de Pourbaix, puesto 
que se observa la reducción del agua en el cátodo, debería encontrarse a un 
potencial en el cual estaría protegido frente a su corrosión [14]. De este modo, es 
más probable que la mayoría del plomo en disolución provenga de la erosión 
mecánica, aunque a potenciales de electrodo lo suficientemente negativos 
podría llegar a formarse también la especie PbH2 soluble en medio acuoso [15]. 
Una vez las finas partículas de plomo metálico se encuentran en 
disolución, pueden seguir disgregándose en el medio por acción del campo de 
ultrasonidos e incluso reaccionar con el TCAA del medio, de acuerdo con las 
pruebas de estabilidad química en disolución descritas al inicio de la sección. En 
tal caso sí se obtendría Pb2+ que puede oxidarse sobre el ánodo para dar PbO2, 
en un proceso altamente favorecido por la aplicación de un campo de 
ultrasonidos [16] o redepositarse en el cátodo. De hecho, durante los procesos 
con cátodos de plomo se observó el oscurecimiento del ánodo de titanio 
platinizado, posiblemente por la formación de dióxido de plomo en su superficie 
(Figura 5). La transformación del ánodo de TiPt en un ánodo de PbO2 puede 
favorecer aún más el elevado valor del C-EMB obtenido, al poder producirse 
incineración anódica (Capítulo 6). En el caso de la reducción directa de TCAA 
con plomo metálico en disolución, solo se alcanzaría en cualquier caso la 
degradación hasta el MCAA, de acuerdo con los resultados obtenidos en las 
pruebas previas de estabilidad, que no continuaría degradándose como sucede 
en el TSEQ. 
 
 
   A     B 
Fig. 5. Aspecto de la malla de TiPt empleada como ánodo para el TSEQ de TCAA 0,5 mM (863 
kHz, 0,054 W cm-3, 20ºC) empleando un cátodo de plomo antes del proceso (A) y tras 10 h de 
tratamiento (B). 
Un planteamiento similar podría aplicarse para los cátodos de cinc ya que 





cinc como la formación de depósitos de cinc reducido de nuevo sobre el cátodo, 
Figura 6. La renovación del material catódico por redepósito de metal sobre la 
superficie del electrodo ha sido una práctica ya empleada en la reducción 
electroquímica de haloacéticos [17,18]. En cuanto a la reactividad química del 
cinc en disolución con los cloroacéticos, algunos autores han descrito la 
reducción de la concentración de haloacéticos en aguas potables cuando se 
emplean tuberías de cinc metálico [19]. Con lo expuesto hasta ahora, parece que 
el cinc (con ciertas reservas), titanio y acero se presentan como los mejores 
candidatos para ser empleados como materiales catódicos en el TSEQ. 
 
.       
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Fig. 6. Aspecto de un electrodo de cinc empleada como cátodo en el TSEQ de disoluciones 
acuosas de TCAA 0,5 mM a 863 kHz, 0,054 W cm-3 y 20ºC empleando un ánodo de TiPt. Antes 
del proceso (A) y tras 10 h de tratamiento (B). 
 
Aspectos fundamentales y estudio cinético. 
La velocidad inicial de desaparición de TCAA puede aportar información 
básica de la influencia sobre la cinética de los diferentes materiales catódicos, 
dado que podemos suponer que, en todos los casos, estamos partiendo de las 
mismas condiciones iniciales. Así, la Figura 7A y 7B muestra una comparativa de 
las caídas de concentración obtenidas en el TSEQ con las que se obtuvieron por 
el TEQ correspondiente y las Figuras 8A y 8B muestran las eficiencias en 
corriente para los mismos casos anteriores. La Tabla 4 proporciona los valores 






Fig. 7. Concentración normalizada de TCAA para el tratamiento de 0,5 L de disolución acuosa de 
TCAA 0,5 mM. A: mediante TEQ empleando cátodos de titanio (■), acero (●), carbón (▼) y 
mediante tratamiento TSEQ (863 kHz, 0,054 W cm-3) para cátodos de titanio (□), acero (○) y 
carbón (). B: mediante tratamiento TEQ empleando cátodos de plomo (■) y cinc (●) y mediante 
tratamiento TSEQ (863 kHz, 0,054 W cm-3) para cátodos de plomo (□) y cinc (○) (B). En todos los 
casos se emplearon ánodos de TiPt. 
 
Fig. 8. EC para el tratamiento de 0,5 L de disolución acuosa de TCAA 0,5 mM. A: mediante 
tratamiento TEQ empleando cátodos de titanio (■), acero (●), carbón (▼) y mediante SEQ (863 
kHz, 0,054 W cm-3) para cátodos de titanio (□), acero (○) y carbón (). B: mediante TEQ 
empleando cátodos de plomo (■) y cinc (●) y mediante TSEQ (863 kHz, 0,054 W cm-3) para 
cátodos plomo (□) y cinc (○). En todos los casos se emplearon ánodos de TiPt. 
A la vista de la Tabla 4 se puede deducir que se produce un importante 
efecto sinérgico por la presencia de ultrasonidos en la velocidad de degradación 
de TCAA que, como mínimo, duplica la velocidad obtenida en ausencia del 
campo. El efecto es dependiente del material catódico bajo estudio, triplicando la 
velocidad para aquellos casos donde la electrocatálisis en la degradación silente 
de TCAA es menor (C y Ti), siendo menor en aquellos con mayor electrocatálisis 
como el caso de plomo. La Tabla 5 se confirma esta información con los valores 
del índice de sinergia obtenido para cada caso, de acuerdo con la definición del 
Capítulo 6, que relaciona las eficiencias en degradación de los procesos 
involucrados. La presencia de ultrasonidos mejora las EC de los procesos, 





Tabla 4. Velocidad inicial de degradación de TCAA en 0,5 L de disolución acuosa de TCAA 0,5 
mM mediante TEQ (v0TEQ) y TSEQ (v0TSEQ) a 863 kHz (0,054 W cm-3) empleando diferentes 
cátodos y ánodos de TiPt. 
 
Cátodo v0TSEQ x 105 / mM s-1 v0TEQ x 105 / mM s-1 v0TSEQ/ v0TEQ 
Titanio 3,103 (R2: 0,993) 1,111 (R2: 0,999) 2,8 
Acero inox 3,973 (R2: 0,997) 1,625 (R2: 0,978) 2,4 
Carbón 1,879 (R2: 0,990) 0,671 (R2: 0,997) 2,8 
Cinc 3,459 (R2: 0,993) 1,786 (R2: 0,997) 2 
Plomo 5,109 (R2: 0,986) 3,184 (R2: 0,995) 1,6 
 
 
Tabla 5. Índice de sinergia calculado para el TSEQ de disoluciones acuosas 0,5 mM (863 kHz, 
0,054 W cm-3) en TCAA empleando distintos cátodos y TiPt como ánodo.  
 
     Cátodo 
 Titanio Acero Carbón Cinc Plomo 
Si 3,1 1,4 2,7 1,2 1,4 
 
Del mismo modo que en el Capítulo 6, en la Figura 9 se presentan los 
resultados las simulaciones realizadas de acuerdo con los mecanismos de 
reacción propuestos y la Figura 10 muestra los valores de constantes obtenidas 
para el mejor ajuste de los valores teóricos. De la Figura 10 se deduce que para 
todos los cátodos empleados, la constante de velocidad para la degradación de 
TCAA para dar DCAA (k1) presenta un valor al menos un orden de magnitud 
mayor que la constante que correspondería a su mineralización directa (k4). En 
los casos de titanio, acero, carbón y cobre, este valor de k1 es mayor que el 
obtenido para k2. Este comportamiento es el habitual en TEQ de cloroacéticos, 
pero en el caso de emplear cátodos de plomo y cinc en el TSEQ se observa que 
la degradación de DCAA para dar MCAA se encuentra aún más favorecida que 






Fig. 9. Concentración real normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲), AA (□) y Cl- (x) y 
concentración normalizada simulada de TCAA (──), DCAA (---), MCAA (─·─), AA (─··─) y Cl- (···) 
para TSEQ de 0,5 L de disolución acuosa 0,5 mM en TCAA (863 kHz, 0,0054 W cm-3) usando un 
cátodo de titanio (A), acero (B), carbón (C), cobre (D), plomo (E) y cinc (F). Ánodo: TiPt. 
 
 
Fig. 10. Constantes cinéticas para el TSEQ (863 kHz, 0,054 W cm-3) de disoluciones acuosas de 





También se confirma que la constante k3 para la formación de AA es 
mucho más alta empleando cátodos de cinc que para el resto, junto con unos 
valores de k4, k5 y k6 (constantes para la mineralización directa de los 
cloroacéticos) no muy elevadas, de acuerdo su bajo C-EBM. Justo la tendencia 
contraria es la encontrada al emplear cátodos de plomo, donde la constante k3 
es inexistente, en contraste con los elevados valores obtenidos para las 
constantes relacionadas con los procesos de mineralización (k4-k6) y presenta un  
alto C-EBM. Puesto que el uso de cátodos de plomo implica la formación de 
depósitos de PbO2 sobre el ánodo de TiPt, es de esperar que se produzca una 
elevada mineralización de MCAA sobre el ánodo que dé lugar a elevados valores 
de k6, de acuerdo con los resultados de los análisis COT mostrados en el 
Capítulo 6. 
Tanto el uso de plomo como de cinc en disolución da lugar a la 
consecución del objetivo final de ruptura de todos los enlaces C-Cl de las 




 Se obtienen productos finales sin enlaces C-Cl para todos los tipos de 
cátodos, pero a la vista de los resultados obtenidos, los materiales catódicos 
usados podrían clasificarse en tres grupos diferentes: 
• Al emplear cátodos de carbón o cobre en el TSEQ se obtienen los GC 
más bajos que con el resto de electrodos durante todo el proceso. La 
degradación de los intermedios tóxicos de reacción también parece ser un 
proceso lento. Se trata de electrodos que no contaminan la disolución al 
no añadir partículas metálicas al medio de reacción en niveles superiores 
a los permitidos para aguas potables. 
• Los cátodos de acero y titanio logran unos resultados mejores, con CG 
por encima del 99 %, así como un claro descenso en la concentración de 





• En el caso de usar electrodos de cinc o de plomo se obtienen resultados 
excepcionalmente buenos al compararlos con el resto de electrodos 
probados (en términos de ED). Esto podría tener relación con la 
capacidad del campo acústico de erosionar los electrodos. En el caso del 
uso de electrodos de plomo, esto puede llevar a la obtención de niveles 
de concentración de plomo demasiado elevados como para ser 
empleados con fines medioambientales. En cambio los cátodos de cinc 
son más adecuados para la degradación de TCAA, con una ED del 84% y 
un rendimiento en materia para la formación de AA del 45 %.  
 
7.3.  Efecto de la frecuencia del campo de ultrasonidos. 
Como se expuso en el Capítulo 5, los efectos químicos y físicos que se 
producen al aplicar un campo de ultrasonidos a una disolución acuosa varían 
notablemente con la frecuencia aplicada. Está generalmente aceptado que en el 
intervalo de bajas frecuencias (20 -100 kHz) se producen en mayor medida 
efectos físicos asociados con los eventos cavitacionales, mientras que a 
mayores frecuencias (100 - 2000 kHz) se incrementan los efectos relacionados 
con la reactividad de los radicales formados. Esto puede llevar en algunas 
ocasiones a observar diferentes mecanismos de reacción en los procesos 
asociados al cambiar la frecuencia de trabajo. 
Existen muy pocos trabajos en la literatura en los cuales se realicen 
estudios comparativos acerca de procesos sonoelectroquímicos a diferentes 
frecuencias. Esto se debe principalmente al hecho de que la tecnología de 
ultrasonidos a elevadas frecuencias aún se encuentra en fase de desarrollo, y es 
en la actualidad, cuando se pueden empezar a encontrar equipos de elevadas 
frecuencias capaces de desarrollar potencias (calorimétricas) comparables con 
las desarrolladas por los equipos de bajas frecuencias, que están tan extendidos 
ya a nivel comercial e industrial. Por otro lado, las distintas geometrías de los 
equipos empleados y los campos de presiones generados a elevadas y bajas 
frecuencias hacen que la comparación nunca pueda ser exacta, ya que el tipo de 





En el caso de emplear bajas frecuencias del campo de ultrasonidos los 
mayores efectos beneficiosos para un proceso sonoelectroquímico se producen 
en aquellos casos en los que el electrodo de trabajo se encuentra enfrentado al 
transductor (como el mostrado en el Capítulo 5) puesto que los principales nodos 
y antinodos del campo acústico suelen producirse de manera paralela a la 
superficie del transductor, con espacios del orden de centímetros entre ellos. En 
cambio, en el caso de usar campos de elevadas frecuencias, se ha observado 
que los mayores efectos hidrodinámicos se producen en la superficie del líquido, 
empleando transductores similares al empleado en la presente Tesis Doctoral 
[20].  
Además, a elevadas frecuencias, la producción de radicales se reparte de 
un modo más homogéneo a lo largo del volumen del líquido [21], los nodos y 
antinodos formados de manera paralela al transductor tienen una distancia 
mucho menor entre ellos [22]. En estos casos se ha encontrado que la posición 
más adecuada de los electrodos no es paralela al emisor de ultrasonidos en el 
centro de la célula, sino que el patrón de mayor intensidad del campo de 
ultrasonidos se distribuye de manera toroidal entre el centro del cilindro del 
reactor y las paredes del mismo [23] con lo que la disposición más adecuada de 
los electrodos en este caso es perpendicular a la superficie emisora del campo 
de ultrasonidos (Figura 11).  
        
   A     B 
Fig. 11. A: Fotografía de un emisor de ultrasonidos a 20 kHz (10 W) inmerso en agua junto con la 
geometría superpuesta de la distribución de campo de ultrasonidos simulada para la misma 
geometría [24]. B: Imagen del espectro de sonoluminiscencia de una disolución acuosa que 






En el procedimiento seguido en la presente Tesis Doctoral se añade una 
perturbación hidrodinámica al medio, al estar la disolución agitada 
mecánicamente a 300 rpm para facilitar el transporte de materia. Kojima y 
colaboradores encontraron que en el caso de emplear campos de elevadas 
frecuencias, con reactores similares a los empleados en la presente Memoria la 
eficiencia del campo de ultrasonidos determinada mediante medidas con 
dosímetros químicos se duplicó [20]. Además observaron mediante 
experimentos con luminol que la zona con mayor actividad sonoquímica, que se 
extiende desde la interfase disolución-gas hacia el seno la disolución (a 490 
kHz), abarcaba un mayor volumen de reactor que en condiciones estáticas.  
Walton y colaboradores [25] estudiaron la electroxidación de 
ciclohexanocarboxilato (empleando metanol como disolvente y electrodos de 
platino) al aplicar campos de ultrasonidos de 38 y 850 kHz al sistema (0,14 W 
cm-3). Encontraron productos de reacción similares, aunque obtuvieron mayores 
rendimientos del proceso al trabajar a 850 kHz. Otros autores como Fabre y 
colaboradores en cambio sí han encontrado distintos tipos de productos de 
reacción durante el estudio de la oxidación sonoelectroquímica de fenol en 
medio NaCl a 20 kHz (con la obtención del intermedio tóxico p-quinona, GC =75 
%) y a 500 kHz (GC= 95% y ácidos cloroacrílico y cloroacético como productos 
de degradación) tras 10 minutos a 20 W con cátodo de níquel y ánodo de titanio 
platinizado [26]. 
En el presente caso de estudio, al comparar los resultados obtenidos en 
los Capítulos 5 y 6 a 24 kHz y 863 kHz, empleando un cátodo de titanio, un 
ánodo de titanio platinizado y Na2SO4 10 mM como electrolito de fondo se 
observó una mayor eficiencia en la degradación en el caso de emplear campos 
de ultrasonidos de elevada frecuencia. Por otro lado se detectó de manera clara 
la formación de MCAA proveniente de la degradación de DCAA a la frecuencia 
más alta, aunque las geometrías de los reactores empleados y la potencia 
aplicada no era la misma, por cuestiones de diseño. En el presente capítulo se 
evalúa el efecto de realizar el TSEQ con el cátodo más eficiente encontrado en 






7.3.1. Procedimiento experimental.  
Para sacar conclusiones comparativas, se siguió el procedimiento 
experimental indicado en las secciones previas, empleando en este caso como 
material del ánodo titanio platinizado y cátodos de cinc por ser los que mostraron 
los resultados más favorables en la sección anterior (exceptuando el caso del 
plomo). Además, los electrodos de cinc mostraron una baja estabilidad mecánica 
bajo la acción de un campo de ultrasonidos, de manera que la diferencia en los 
efectos relacionados con la erosión superficial sufrida pueden ser más evidentes 
en este caso. Las frecuencias aplicadas fueron de 577, 863 y 1145 kHz, 
trabajando a las densidades de potencia calorimétricamente determinadas de 
0,051, 0,054 y 0,045 W cm-3 respectivamente. Las diferencias entre las 
potencias aplicadas se deben a la diferente eficiencia del transductor en las 
diferentes frecuencias de trabajo, aunque gracias a que se pudo usar un mismo 
transductor de ultrasonidos, se pudo conservar la geometría del reactor de 
manera idéntica en todos los casos. 
 
7.3.2. Resultados y discusión. 
 La Figura 12 presenta la variación en la concentración del producto inicial 
así como los intermedios detectados y la Tabla 6 los principales indicadores de 
comportamiento en función de las diferentes frecuencias estudiadas dentro del 
intervalo de alta frecuencia. Se observa que los productos de reacción 
detectados en todos los casos son los mismos. 
 Puede observarse como a tiempos cortos (tras 2 horas de tratamiento) 
tanto el GC del TCAA, como EC y ED se encuentran muy favorecidos a la menor 
frecuencia de campo empleada (dentro del intervalo de altas frecuencias 
escogido), sin bien los errores en el balance de materia tanto en el cloro como en 
el carbono son más altos. A tiempos largos, la frecuencia intermedia de 863 kHz 
presenta los mejores resultados, con altos grados de conversión a AA y ED, 
mientras que a 577 kHz y 1145 kHz el MCAA sigue siendo el producto 
mayoritario de degradación. Además, en la Tabla 7 se observa que en el caso de 
emplear cátodos de cinc, el efecto sinérgico no es muy elevado a cualquiera de 





no llega a observarse la caída en la concentración de MCAA. En cambio, en 
todos los casos mostrados para el TSEQ la caída en la concentración de MCAA 




Fig. 12. Concentración normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲) y AA (□) para el TSEQ 
de 0,5 L de disolución acuosa de TCAA 0,5 mM 577 kHz (0,051 W cm-3) (A), 863 kHz (0,054 W 
cm-3) (B), y 1145 kHz (0,045 W cm-3) (C) y para el TEQ (D)
 
Cátodo: cinc, ánodo: TiPt.  
 
 
Tabla 6. Indicadores de comportamiento para el TSEQ de disoluciones acuosas de TCAA 0,5 
mM empleando cinc como cátodo y TiPt como ánodo, a diferentes frecuencias del campo de 
ultrasonidos empleado. 
 
































































































Tabla 7. Índice de sinergia (Si) y velocidad inicial de degradación (v0) del TCAA calculados para el 
TSEQ de disoluciones acuosas de TCAA 0,5 mM (cátodo: cinc, ánodo: TiPt, 20ºC) empleando 
distintas frecuencias del campo de ultrasonidos. Se muestra también v0 para el TEQ.  
 
 577 kHz 863 kHz 1145 kHz silente 
Si 1,0 1,2 1,2 -- 
V0 x  105 / mM s-1 4,930  (R2: 0,977) 
3,459 
 (R2: 0,993) 
2,634 




 Dado que el balance de materia se cierra para el cloro, se procedió a 
realizar nuevamente un estudio cinético del proceso. Se calcularon las 
velocidades iniciales de degradación del producto inicial, TCAA, en función de la 
frecuencia, mostrando los valores en la Tabla 7. Teniendo en cuenta el valor 
obtenido para el tratamiento en silente (1,786 x 10-5 mM s-1), el cociente de las 
velocidades iniciales de reacción para las diferentes frecuencias respecto del 
TEQ es muy notorio: 2,8 (577 kHz), 1,9 (863 kHz) y 1,5 (1145 kHz). 
La presencia de ultrasonidos es beneficiosa en todo momento, con un 
aumento de velocidad que aumenta según disminuye la frecuencia del campo de 
ultrasonidos. Esta mejora no se hace tan evidente en los valores del índice de 
sinergia (Tabla 7), ya que se calculan en función de la eficiencia en degradación 
al tiempo final de los procesos, por lo tanto no refleja la velocidad del proceso, 
sino el cumplimiento del objetivo marcado (ruptura de enlaces C-Cl) al tiempo 
final. La Figura 13B muestra diferencias de comportamiento para la eficiencia en 
corriente entre las tres frecuencias sólo a tiempos de tratamiento cortos, cuando 
la frecuencia más baja presenta mejores resultados.  
 
Fig. 13. Concentración normalizada de TCAA (A) y EC (B) para el tratamiento de 0,5 L de 
disolución acuosa de TCAA 0,5 mM mediante TSEQ a 577 kHz, Πc: 0,051 W cm-3(●), 863 kHz, 
Πc: 0,054 W cm-3 (■), 1145 kHz, Πc: 0,045 W cm-3 (▲) y TEQ (□) empleando cátodos de cinc y 





 Las simulaciones de la cinética obtenida para procesos de pseudo-primer 
orden se muestran en la Figura 14 y las constantes resultantes se representan 
en la Figura15. Destaca para todas las frecuencias el elevado valor obtenido 
para k2 (constante correspondiente a la formación de MCAA a partir de DCAA), 
tal y como se apuntó en el apartado anterior, siendo para las frecuencias de 863 
kHz y 1145 kHz mayor que k1 (correspondiente a la formación de DCAA). El 
trabajo a la frecuencia de 863 kHz da lugar a la constante k3 más alta, siendo la 
frecuencia que proporciona la mayor concentración de AA, así como de k2.  Los 
valores para k4, k5 y k6 son en general menores que los de k1, k2 y k3, con 
valores bajos de los errores de los balances de materia para el carbono, lo que 
implica una baja tendencia a mineralizar los compuestos en disolución. Para 
todas las frecuencias empleadas con un cátodo de cinc casi todo el carbón 
contenido en el TCAA inicial pasa a productos en disolución cuantificados, 
siendo la formación de productos gaseosos una opción muy poco favorecida. 
 
 
Fig. 14. Concentración normalizada de TCAA (■), DCAA (●),MCAA (▲), AA (□) y Cl- (x) y 
concentración normalizada estimada de TCAA (──), DCAA (----), MCAA (─·─), AA (─··─) y Cl- 
(·····) para el TSEQ de 0,5 L de disolución acuosa de TCAA 0,5 mM a 577 kHz (0,051 W cm-3) 
(A), 863 kHz (0,054 W cm-3) (B), y 1145 kHz (0,045 W cm-3) (C)
 
usando un cátodo de cinc y un 





La frecuencia intermedia es la más adecuada en este caso desde el punto 
de vista de viabilidad técnica y medioambiental. En ese mismo sentido, es 
también importante hacer un seguimiento de la degradación del cátodo a las 
diferentes frecuencias. Los resultados que se muestran en la Tabla 8 indican que 
no hay una influencia relevante en la degradación. 
 
Fig. 15. Constantes cinéticas para el TSEQ de 0,5 L de disolución acuosa de TCAA 0,5 mM a 
diferentes frecuencias del campo de ultrasonidos, empleando un cátodo de cinc y TiPt como 
ánodo.  
 
Tabla 8. Contenido en metales al final del TSEQ de 0,5 L de disolución acuosa de TCAA 0,5 mM 
a diferentes frecuencias del campo de ultrasonidos. Cátodos de cinc y ánodos de TiPt.  
 
 577 kHz 863 kHz 1145 kHz 
[Zn] / ppm 14 14 16 
 
7.3.3. Conclusiones. 
Aunque al comparar los resultados obtenidos en los Capítulos 5 y 6 sí se 
observaron grandes diferencias en el TSEQ (par de electrodos Ti-TiPt, con 
Na2SO4 10 mM como electrolito de fondo) entre el comportamiento del sistema 
en el intervalo de altas frecuencias y los procesos llevados a cabo a bajas 
frecuencias, al trabajar dentro del intervalo de elevadas frecuencias no se han 
encontrado diferencias tan significativas. En la presente sección se han realizado 
estudios del efecto de la frecuencia para la degradación de TCAA empleando el 
par de electrodos Zn-TiPt dentro del intervalo de altas frecuencias, sin que se 
haya encontrado que alguna de las frecuencias incrementara el nivel de 





diferentes, a pesar de que se trata de electrodos especialmente sensibles a la 
erosión mecánica. 
En todas las frecuencias probadas en esta sección se observan valores 
muy similares para las constantes cinéticas de pseudo-primer orden calculadas, 
pero aún así puede escogerse la situación más favorable. El valor de la 
constante para la formación de MCAA a partir de DCAA (k2) es muy elevado en 
todos los casos, llegando incluso a ser mayor que la constante de degradación 
para dar DCAA a partir de TCAA (k1). Aunque esta constante k1 es más elevada 
en el caso de trabajar a 577 kHz, el resto de las constantes relacionadas con un 
mecanismo de dehalogenación por pasos (k2 y k3) presentan un valor más 
elevado en el caso de trabajar a 863 kHz. Esto se ve reflejado en los indicadores 
de comportamiento del proceso puesto que la frecuencia intermedia (863 kHz) se 
presenta como la óptima de trabajo al dar lugar a los mayores GC, ED y una 
formación de AA muy elevada para el par de electrodos empleado. 
 
7.4.  Efecto de la potencia ultrasónica aplicada.  
Existen varias razones por las que es imperativo estudiar el efecto de la 
potencia del campo de ultrasonidos empleado en el proceso. Por un lado, un 
estudio riguroso debe contemplar todas las variables de operación que pueden 
tener influencia en la eficiencia del proceso. Por otro lado, uno de las principales 
inconvenientes asociados al uso de la tecnología sonoquímica, es el elevado 
consumo eléctrico que implica. En la actualidad se está trabajando intensamente 
para mejorar el diseño y el desarrollo de transductores más eficientes, sin que 
ello sea un freno en la investigación a escala laboratorio [27,28,29]. De todos 
modos, es conveniente realizar un estudio para cada sistema en concreto con tal 
de encontrar la frecuencia, la potencia y el diseño de trabajo más adecuado en 
cada caso con tal de incrementar la eficiencia energética. 
En el presente apartado se incluyen tanto los resultados de medidas de 
consumo energético real (medido a través de watímetros) como los valores 
calculados a partir de los valores calorimétricos o electroquímicos 
experimentales. De este modo se obtienen valores energéticos que reflejan la 





7.4.1. Procedimiento experimental.  
De acuerdo con las conclusiones obtenidas en los apartados previos, para 
realizar un estudio acerca del efecto de la potencia acústica aplicada en el TSEQ 
se emplearon las condiciones experimentales que mejores resultados aportaron. 
Por tanto, se trabaja con el mismo diseño experimental ya fijado previamente, 
tratando una disolución 0,5 mM en TCAA a 863 kHz y sin emplear electrolito de 
fondo. Se aplican densidades de potencia acústicas determinadas por 
calorimetría de 0,054 W cm-3, 0,026 W cm-3 y 0,016 W cm-3. 
En este caso se realiza el estudio empleando cátodos de acero, por ser 
los más económicos y accesibles a nivel industrial para realizar tratamientos de 
aguas residuales. Con la misma idea, se prescinde ya en este caso del uso de 
TiPt como ánodo (y del PbO2 por su baja aceptación social), pasando al ánodo 
de DSA que sí sería viable en un posible escalado.  
 
7.4.2. Resultados y discusión. 
 La Figura 16 presenta la variación del producto inicial así como los 
intermedios detectados y la Tabla 9 los principales indicadores de 
comportamiento para las diferentes densidades de potencia estudiadas. 
Nuevamente, se observa que los productos de reacción detectados en todos los 
casos son los mismos. 
 De los resultados presentados en la Tabla 9 destacan ciertos hechos 
relevantes. Al realizar la comparativa entre silente y la densidad de potencia más 
baja se observa que existe una mejora en la mayoría de los indicadores salvo en 
el rendimiento en materia de AA, ya que su formación está poco favorecida al 
emplear cátodos de acero. Dado que la principal transformación parece ser el 
paso de TCAA a DCAA, no se obtienen elevados valores de EBM, tanto para 
cloro como para carbono.  
Al pasar a la siguiente densidad de potencia (0,026 W cm-3), se obtiene ya 
un GC del 100% con un considerable aumento de la ED respecto de la potencia 
anterior. En este caso, además se alcanza la densidad de corriente de consigna 
(4 mA cm-3) y baja la concentración de DCAA final para favorecer la formación 





incremento en los procesos de mineralización que pueden ser anódicos o 
catódicos por el par de electrodos empleado. 
 
Fig. 16. Concentración normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲) y AA (□) para el TEQ de 
0,5 L de disolución acuosa de TCAA 0,5 mM (A) y TSEQ a 863 kHz y Πc de 0,016 W cm-3 (B), 
0,026 W cm-3 (C), 0,054 W cm-3 (D), usando un cátodo de acero y un ánodo de DSA. 
 
La densidad de potencia más alta no presenta un nuevo aumento en 
todos los indicadores de comportamiento, rompiendo la tendencia. Por otro lado 
C-EBM cae así como la ED, manteniéndose el GC. De acuerdo con esto, en la 
Tabla 10 se observa que el índice de sinergia no aumenta a partir de un cierto 
valor de la densidad de potencia acústica, lo cual se ve corroborado con la 
tendencia de la velocidad inicial. Finalmente destacar que la formación de MCAA 
y AA se ve favorecida por la presencia del campo acústico aunque la potencia 
del campo aplicado no muestra una influencia muy notable.  
 La Tabla 11 muestra la comparativa de las diferentes medidas de 
consumo energético. Por una parte, se presenta el consumo que lleva consigo el 
proceso medido mediante watímetros directamente de la red. Por otra parte, se 
presenta el consumo energético calculado para el dispositivo experimental a 
partir de los datos calorimétricos (consumo del transductor) y electroquímico 
(consumo del galvanostato). De los resultados presentados, lo primero que 
destaca es que los dispositivos para transformar la energía eléctrica alterna 





un bajo rendimiento en ambos casos. En cuanto a la eficiencia energética del 
proceso, queda claro que el consumo energético asociado al equipo de 
ultrasonidos es un orden de magnitud mayor que el asociado a un tratamiento 
puramente electroquímico. 
Tabla 9. Indicadores de comportamiento y densidad de corriente máxima alcanzada para el 
TSEQ y el TEQ de disoluciones acuosas de TCAA 0,5 mM empleando acero inoxidable como 
cátodo y DSA como ánodo, a diferentes densidades de potencia del campo de ultrasonidos 
aplicado 
 





























































































Tabla 10. Índice de sinergia y velocidad inicial de degradación de TCAA calculados para el TSEQ 
de disoluciones acuosas de TCAA 0,5 mM (863 kHz, cátodo de acero, ánodo de DSA) 
empleando distintas potencias del campo de ultrasonidos determinadas calorimétricamente. Se 
muestra también v0 para en TEQ.  
 
 TEQ 0,016 W cm-3 0,026 W cm-3 0,054 W cm-3 
Si -- 1,2 2,4 1,7 
v0 x  105 / mM s-1 1,068 (R2:0,989) 1,670 (R2:0,997) 3,740 (R2:0,952) 3,740 (R2:0,952) 
 
 
Tabla 11. Valores de consumo energético medido directamente de la red eléctrica con un 
watímetro (CE en red) y calculados en función de los resultados calorimétricos para el consumo 
energético ultrasónico y de la corriente y el voltaje entre bornes para el consumo del proceso 
electroquímico (CE en reactor), empleando diferentes potencias del campo de ultrasonidos. 
Acero inoxidable como cátodo y DSA como ánodo. 
 
Πc / W 
cm-3 
CEEQ 
red / kW 
h m3 
CESQ 
red / kW 
h m3 
CETOTAL 




kW h m3 
CESQ 
reactor / 
kW h m3 
CETOTAL 
reactor /  
kW h m3 
0 106 0 106 11 0 11 
0,016 104 4234 4338 10 160 170 
0,026 114 5210 5234 16 260 276 





En la Figura 17A se observa que a medida que aumenta la densidad de 
potencia la velocidad de degradación aumenta, hasta alanzar un valor de 
densidad de potencia a partir del cual la caída de la concentración de TCAA y la 
eficiencia en corriente no mejoran, Figura 17B. A tiempo cortos de reacción 
existe una influencia beneficiosa clara en la ED, con valores en algunos casos 




Fig. 17. Evolución de la concentración normalizada de TCAA (A) y de la eficiencia en corriente 
(B) durante el TSEQ (863 kHz, 20 ºC) de 0,5 L de disolución acuosa de TCAA 0,5 mM a Πc: 
0,054 W cm-3 (■), 0,026 W cm-3 (●), 0,013 W cm-3 (▲) y para el TEQ (□), usando un cátodo de 
acero y un ánodo de DSA. 
 Al realizar el cálculo de las constantes cinéticas involucradas en los 
procesos (Figura 18 y Figura 19), se observa como al pasar del proceso TEQ a 
la aplicación del campo de 0,016 W cm-3 el valor de k1 se duplica. Esto vuelve a 
repetirse al pasar de 0,016 a 0,023 W cm-3, aunque no para el paso a 0,054 W 
cm-3. Este mismo comportamiento se reproduce para la constante k2 y es 
especialmente pronunciado en el caso de k3. A pesar de que la formación de AA 
por el TEQ empleando cátodos de acero no se encuentra favorecida, como se 
puso de manifiesto en el Capítulo 6, se obtienen valores cuantificables para las 
potencias más elevadas. De todos modos, el valor de k3 sigue siendo mucho 
más bajo que los correspondientes a k1 y k2. A las mayores densidades de 
potencia se obtienen los mayores valores k4 - k6, favoreciéndose los procesos de 










Fig. 18. Concentración real normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲), AA (□) y Cl- (x) y 
concentración normalizada estimada de TCAA (──), DCAA (----), MCAA (─·─), AA (─··─) y Cl- 
(·····) para el TEQ de 0,5 L de disolución acuosa de TCAA 0,5 mM (A) y el TSEQ a 863 kHz para 
Πc de 0,016 W cm-3 (B), 0,026 Wcm-3 (C), 0,054 W cm-3 (D), usando un cátodo de acero y un 





Fig. 19. Constantes cinéticas para el TSEQ a 863 kHz de disoluciones acuosas de TCAA 0,5 mM 








7.4.2.1. Uso de pulsos de ultrasonidos. 
 Aunque el uso de pulsos del campo de ultrasonidos es una técnica que no 
ha sido todavía explorada para los tratamientos sonoelectroquímicos de 
contaminantes, parece natural comprobar el ahorro energético que se podría 
conseguir aplicando el campo de ultrasonidos de este modo en comparación con 
el trabajo en continuo. El uso de pulsos de ultrasonidos, aunque sin la aplicación 
simultánea de campos eléctricos, sí ha sido estudiado en la síntesis o 
degradación de compuestos orgánicos para lograr activar los procesos químicos 
de interés. En ciertos casos se ha encontrado incluso una mejora del proceso 
estudiado al aplicar pulsos de ultrasonidos en lugar de aplicar irradiación 
continua, tanto para procesos homogéneos como heterogéneos [30]. Por 
ejemplo, Yang y colaboradores aplicaron pulsos de ultrasonidos para la 
degradación de surfactantes no volátiles [31]. La irradiación pulsada a 354 kHz 
de una disolución de 4-octilbencenosulfonato sódico 1 mM generó una mayor 
degradación respecto del uso de ultrasonidos en modo continuo. La extensión de 
la degradación dependía tanto de la duración del pulso como de la concentración 
del surfactante. Para pulsos de 100 ms (y 100 ms silente) obtuvieron velocidades 
de degradación de casi el doble que en el modo continuo, aunque esta mejora 
disminuyó al emplear menores concentraciones iniciales del surfactante.  
 Lee y colaboradores han demostrado a través de fotografías con cámaras 
CCD (acrónimo de dispositivo de carga acoplada en inglés) que el área de 
sonoluminiscencia en el interior del reactor de ultrasonidos al aplicar un campo 
pulsado depende de la relación entre el tiempo silente empleado y el tiempo de 
irradiación del pulso [32]. Para su estudio trabajaron a 448 kHz (1,1 W cm-2, 25 
ºC) y empleando pulsos de ultrasonidos de 12,5 ms, variando el tiempo de la 
fase silente del pulso. Encontraron que en esas condiciones, trabajando con fase 
silente de 15 a 135 ms, el área de sonoluminiscencia era mayor conforme crecía 
el tiempo silente, y mayor que en continuo. Atribuyeron este efecto a que al 
trabajar con pulsos con tiempos silentes suficientemente largos podía evitarse la 
formación de grandes burbujas que podrían coalescer y disminuir la actividad 
sonoquímica global. En las condiciones de trabajo empleadas encontraron 40 ms 





sonoluminiscencia en el reactor, ya que a tiempos mayores el efecto beneficioso 
se disipaba. 
 Por otro lado, para aplicaciones sonoquímicas existe un valor de la 
duración del pulso de ultrasonidos a partir del cual, si sigue decreciendo, no se 
observa ningún efecto cavitacional en el medio. Esto se debe al retraso existente 
entre la aplicación de la excitación acústica y el colapso de las burbujas 
cavitantes. El pulso de ultrasonido aplicado debe ser lo suficientemente largo 
como para permitir el colapso. Se estima que ese límite es de 20 ms para 20 
kHz, aunque disminuye al aumentar la frecuencia del campo acústico, al ser 
necesario un tiempo menor para que las burbujas colapsen [33]. Teniendo en 
cuenta la bibliografía mencionada, en esta sección se estudia el posible efecto 
de aplicar pulsos simétricos de ultrasonidos: igual tiempo de irradiación que de 
periodo silente; de modo que en todos los casos se estaría aplicando el campo 
de ultrasonidos durante la mitad del tiempo. Se ha estudiado el efecto de pulsos 
de 1 s, 100 ms y 50 ms. Los resultados obtenidos se comparan con los 
resultantes al trabajar en modo continuo y en silente. Para el estudio se escogió 
el par de electrodos acero-DSA, trabajando a una potencia calorimétrica de 
0,054 W cm-3.  
 La Figura 20 muestra la variación de la concentración de TCAA con el 
tiempo así como la de los productos de reacción detectados. La Tabla 12 
muestra los principales indicadores de comportamiento en función de las 
diferentes estrategias de pulsos. Aunque en todos los TSEQs con pulsos se 
logra una eficiencia en degradación superior a la obtenida al trabajar en modo 
silente, no se consigue alcanzar los resultados obtenidos al trabajar en continuo 
en términos de velocidad inicial de degradación de TCAA. De todos modos se 
logra detectar en todos los casos el compuesto totalmente deshalogenado, AA. 
El tratamiento más favorable es el que emplea pulsos de 100 ms con una 
eficiencia en degradación solo un 5 % inferior al caso de emplear el tratamiento 
continuo. No se alcanzan densidades de corriente próximas a la máxima 
permitida, salvo en el tratamiento continuo y un error en el balance de materia de 
carbono es siempre menor en el caso de tratamiento pulsado, lo que en 








Fig. 20. Concentración normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲) y AA (□) para el TEQ de 
0,5 L de disolución acuosa de TCAA 0,5 mM (A) y el TSEQ (863 kHz, 0,054 W cm-3) aplicando 
pulsos simétricos de: 1 s (B), 100 ms (C), 50 ms (D) y aplicando el campo en continuo (E). Se 
usaron cátodos de acero y ánodos de DSA. 
 
Tabla 12. Indicadores de comportamiento y densidad de corriente máxima alcanzada para el 
TSEQ (863 kHz, 20ºC) y TEQ de disoluciones de TCAA 0,5 mM empleando acero inoxidable 
como cátodo y DSA como ánodo,  y aplicando pulsos simétricos de campo de ultrasonidos. 
 












































































































 Al trabajar con pulsos puede que las burbujas activas que se formaron al 





silente es lo suficientemente corto como para que no se disuelvan. Además 
algunos autores consideran que en el periodo silente todavía existe una presión 
acústica residual, al realizar estudios con periodos silentes menores que un 
segundo [34]. Por el contrario, cuando el tiempo silente del pulso es muy largo, 
las burbujas pueden disolverse reduciendo su población antes del siguiente 
pulso [32]. En nuestro caso, al trabajar con pulsos de 1 s se encuentra una 
menor eficiencia del proceso que empleando pulsos de 100 ms. Por otro lado, el 
hecho de que el procedimiento pulsado a 50 ms sea el de menor eficiencia de 
los tres podría deberse a que en 50 ms los eventos cavitacionales que podrían 
producirse en ese periodo de irradiación más corto fueran menores que a 100 
ms, que en nuestras condiciones de trabajo se alcanzaría una situación de 
compromiso. Además, trabajando a 100 ms de fase silente en el pulso, se 
conseguiría un área activa del campo de ultrasonidos mayor que a 50 ms de 
acuerdo con la bibliografía [32,34]. Estos resultados con los mostrados en la 
Tabla 13, correspondientes a las velocidades iniciales de reacción y los índices 
de sinergia obtenidos en cada caso. 
Tabla 13. Índice de sinergia y velocidad inicial de degradación de TCAA calculados para el TSEQ 
de disoluciones acuosas de TCAA 0,5 mM (863 kHz, 20ºC, cátodo: acero, ánodo: DSA) 
empleando distintos tiempos de pulsos simétricos Se muestra también v0 para la irradiación 
continua y el TEQ.  
   Pulso   
 Continuo 1s  100 ms  50 ms  TEQ 
Si 1,7 1,3 1,6 1,2 -- 













 En la Tabla 14 se muestra el consumo energético total medido con 
watímetros directamente desde la red y el consumo energético calculado de 
acuerdo con los valores calorimétricos y de potencia eléctrica suministrada por la 
fuente galvanostática. Se observa que en términos de consumo energético 
tomado de la red, diferentes alternancias de tiempo en el pulso proporcionan 
consumos diferentes para la generación del campo de ultrasonidos, aumentando 
el consumo según se aumenta la duración del pulso. El modelo de unidad de 





funcionamiento, consumiendo energía también en el modo en espera, de modo 
que su consumo no es proporcional a la potencia que finalmente se aplica a la 
disolución (que sería la mitad). Se produce un ahorro energético muy 
considerable en todos los casos. De entre ellos cabe destacar que al aplicar 
pulsos de 100 ms se obtiene un 48 % de ahorro del consumo total en red (49% 
para el consumo en el reactor), rindiendo además un índice de sinergia de 1,6, 
frente al 1,7 obtenido al trabajar en continuo de acuerdo con la Tabla 13. 
Tabla 14. Valores de consumo energético medido directamente de la red eléctrica con un 
watímetro (CE en red) y calculados en función de los resultados calorimétricos para el consumo 
energético ultrasónico y de la corriente y el voltaje entre bornes para el consumo del proceso 
electroquímico (CE en reactor), empleando diferentes potencias del campo de ultrasonidos. 




red / kW h 
m3 
CESQ en 
red / kW 
h m3 
CETOTAL 
en red / 
kW h m3 
CEEQ en 
reactor / 
kW h m3 
CESQ en 
reactor / 




kW h m3 
Continuo 108 6722 6830 14 540 554 
1s  106 3958 4198 12 270 282 
100 ms  105 3310 3550 12 270 282 
50 ms  107 2984 3224 11 270 281 
TEQ 106 0 106 11 270 11 
 
En la Figura 21 se puede ver la influencia que tiene el uso de pulsos de 
ultrasonidos en la caída de la concentración de TCAA y la EC. Se confirma la 
tendencia anterior de que el trabajo con pulsos de 100 ms proporciona unos 
resultados más próximos a los obtenidos en el caso continuo, duplicando la 
velocidad inicial de reacción obtenida para la degradación el TEQ de TCAA 
(Tabla 13). En el caso de la eficiencia en corriente, podemos ver que para el 
pulso a 100 ms se obtienen valores y tendencias equiparables al modo de 
operación continuo a lo largo del proceso. 
 Por último se realizó también el seguimiento de las constantes cinéticas 
involucradas en los procesos (véase 6.1). La representación gráfica de las 
constantes obtenidas se muestra en la Figura 22 y las simulaciones de la 
variación de la concentración con el tiempo para procesos de pseudo-primer 
orden se muestra en la Figura 23. Al comparar las constantes de velocidad 
obtenidas se observa que los valores para la degradación de TCAA (k1) más 





pulsos de 100 ms, en cuyo caso se muestran incluso valores de k2 similares. 
Aunque los niveles de AA detectado son bajos en todos los casos, resulta 
prometedor el hecho de que se alcancen valores para su constante de formación 
k3 incluso más favorables al emplear pulsos de ultrasonidos que para la 




Fig. 21. Evolución de la concentración normalizada de TCAA (A) y de la eficiencia en corriente 
(B) para el TSEQ (863 kHz, 0,054 W cm-3) de 0,5 L de disolución acuosa de TCAA 0,5 mM 
mediente pulsos: 50 ms (▼), 1 s (▲), 100 ms (●), irradiación continua (■) y TEQ (□). Se usaron 






Fig. 22. Constantes cinéticas para el TSEQ (863 kHz, 0,054 W cm-3) de disoluciones acuosas de 
TCAA 0,5 a diferentes tiempos de pulso del campo de ultrasonidos empleando un cátodo de 







Fig. 23. Concentración real normalizada de TCAA (■), DCAA (●), MCAA (▲), AA (□) y Cl- (x) y 
estimada de TCAA (──), DCAA (----), MCAA (─·─), AA (─··─) y Cl- (·····) para el TEQ de 0,5 L de 
disoluciones acuosas de TCAA 0,5 mM (A) y el TSEQ (863 kHz, 0,054 W cm-3) mediante pulsos: 
50 ms (B), 100 ms (C), 1 s (D) y en continuo (E). Se usaron cátodos de acero y ánodos de DSA. 
 
7.4.3. Conclusiones. 
 De los resultados obtenidos en la presente sección se deduce en primer 
lugar que el consumo energético no es directamente proporcional a la potencia 
calorimétrica transmitida a la disolución. Se observa, además, que aunque la 
eficiencia en degradación aumenta de manera general al aumentar la densidad 
de potencia del campo de ultrasonidos, aparece un umbral de potencia acústica 
a partir del cual los efectos beneficiosos de la aplicación de ultrasonidos no 
continúan creciendo. Los resultados obtenidos son concordantes con las 
observaciones de varios autores al estudiar procesos sonoelectroquímicos 





similares trabajando a potencias intermedias. En este caso se ha obtenido un 
ahorro energético (en términos de consumo eléctrico) del 23 % al pasar de 
trabajar a potencia calorimétrica de 0,054 W cm-3 a 0,026 W cm-3 con un cátodo 
de acero y un ánodo de DSA. En estos resultados se pone de manifiesto la 
necesidad de encontrar la potencia de trabajo óptima antes de cualquier 
aplicación. 
 El uso de pulsos de ultrasonidos se ha evaluado como herramienta a la 
hora de abordar el problema del elevado consumo energético del TSEQ, 
consiguiéndose efectos sinérgicos similares a los obtenidos al trabajar en 
condiciones de trabajo con un con un campo de ultrasonidos continuo, aunque 
con un ahorro energético próximo al 50%. Estos resultados son susceptibles de 
mejorar mucho más al realizar un estudio combinado de diferentes potencias del 
campo de ultrasonidos empleado, diferentes estrategias de periodos de pulsos y 
materiales, mostrándose como un modo de optimizar el consumo muy útil en una 
posterior fase de escalado.  
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Capítulo 8: Conclusiones  
 Una de las principales causas de la contaminación de las aguas por TCAA 
es su formación natural como consecuencia de la degradación de PCE, que es 
uno de los disolventes de uso más extendido en la industria. Con tal de avanzar 
en la búsqueda de soluciones para el tratamiento de aguas contaminadas con 
TCAA en la presente memoria de Tesis Doctoral se ha abordado su tratamiento 
mediante técnicas electroquímicas, sonoquímicas y la combinación de ambas. 
 
Degradación electroquímica de ácido tricloroacético. 
 La reducción de TCAA en medio acuoso natural sobre electrodos de 
carbón, titanio, acero y cobre se observa en torno a -0,7 - -0,8 V dando lugar a 
DCAA. A partir de - 1 V (dependiendo del material de electrodo empleado) se 
observa además, en los estudios voltamétricos, un segundo proceso de 
reducción (como en el caso de usar cobre o carbón) que puede asociarse, al 
menos en parte a la formación de hidrógeno por la reducción de los propios 
protones provenientes de la disociación ácida del TCAA. En todos los casos 
debe tenerse en cuenta también la posible reducción directa del organoclorado 
con el hidrógeno atómico sobre la superficie del electrodo. 
 Los electrodos estudiados en la presente Memoria de Tesis Doctoral son 
útiles para la reducción del TCAA a DCAA, pero solo en el caso de emplear un 
electrodo de cobre como cátodo se logra reducir el DCAA a MCAA antes de la 
descomposición del electrolito de fondo. Si se desea emplear electrodos de 
cobre, acero, carbón o titanio para la eliminación total de los cloroacéticos de 
disoluciones acuosas por medios electroquímicos deberían emplearse 
potenciales más negativos.  
En el caso particular de emplear un cátodo de cobre se pudo demostrar 
además la existencia de un mecanismo paralelo que implica una ruptura de 
enlaces C-C, especialmente a potenciales más negativos (-1,3 V). Esta ruta se 
puso de manifiesto gracias a que el cobre es un material adecuado para la 
realización de experimentos SERS, en los cuales de detectó la presencia de CO 






Tratamiento sonoquímico de ácido tricloroacético en disolución acuosa 
 El TCAA se forma a consecuencia del tratamiento sonoquímico de 
disoluciones acuosas de PCE aunque, debido a su naturaleza hidrófila, no tiende 
a acumularse en la interfase líquido-gas de la burbuja, y mucho menos a 
penetrar en ella durante los eventos cavitacionales. Esto hace que la 
degradación sonoquímica de TCAA no sea una técnica efectiva, aportando, en 
todo caso eficiencias en degradación inferiores al 2 %. 
 
Degradación sonoelectroquímica de ácido tricloroacético 
 Al realizar estudios sonovoltamétricos del sistema TCAA/Na2SO4 
aplicando una frecuencia del campo de ultrasonidos de 24 kHz se observa un 
incremento notable de la densidad de corriente registrada (incluso en 
comparación con experimentos empleando EDR) en la ventana útil de potencial 
empleada al usar un cátodo de titanio.  
 Al ampliar el estudio del tratamiento sonoelectroquímco de TCAA a altas 
frecuencias de campo de ultrasonidos (863 kHz) se logra mejorar los resultados 
obtenidos, con un efecto sinérgico especialmente notable cuando se evita el uso 
de electrolito de fondo. Se consigue romper todos los enlaces C-Cl obteniéndose 
ácido acético, lo cual abre la posibilidad de la eliminación total de la toxicidad del 
efluente sin añadir ningún reactivo. Se hace patente que el tratamiento 
sonoelectroquímico favorece la mineralización de los ácidos cloroacéticos. Esta 
mineralizacion puede darse a través de procesos catódicos, como se pudo 
demostrar al emplear un cátodo de cobre. Además, pueden mineralizarse por 
incineración anódica al emplear ánodos como DSA y PbO2. También debe 
considerarse la lenta degradación sonoquímica del ácido acético o el ácido 
oxálico, detectado como intermedio de reacción (mineralización sonoquímica). 
Aunque el tratamiento electroquímico de ácidos cloroacéticos ha sido 
abordado de manera general mediante técnicas reductivas en la bibliografía, se 
ha podido demostrar que el tipo de material del ánodo empleado puede variar 
notablemente la eficiencia global del proceso al trabajar en una configuración de 
célula sonoelectroquímica de compartimento único. Esto se consigue incluso en 






relativamente económicos (especialmente en el caso del dióxido de plomo, 
acero y DSA), ampliamente disponibles de modo comercial, mejorando 
notablemente los resultados del tratamiento electroquímico. 
Puesto que el ánodo empleado que mejores resultados brinda es el PbO2, 
se muestra como una alternativa económicamente viable al uso de electrodo de 
BDD en tratamientos de aguas residuales, aunque en la presente Memoria se 
propone el uso de ánodos DSA por ser menos susceptibles de introducir 
sustancias nocivas en las disoluciones tratadas. 
 Aunque la eficiencia del tratamiento sonoelectroquímico es dependiente 
del tipo de cátodo empleado, se obtienen productos finales sin enlaces C-Cl para 
todos los tipos de cátodos usados (cobre, carbón, acero, titanio, cinc y plomo) 
empleando ánodos de titanio platinizado. En el caso de usar cátodos de cinc o 
de plomo se obtienen resultados excepcionalmente buenos, al compararlos con 
el resto de cátodos probados, especialmente en términos de eficiencia en 
degradación.  
Por otro lado, dentro del intervalo de elevadas frecuencias del campo de 
ultrasonidos empleado (577 kHz, 863 kHz, 1145 kHz) no se encontró que 
ninguna de las frecuencias incrementara el nivel de degradación, de manera 
significativa, aunque los resultados mejoran en gran medida a los obtenidos en el 
intervalo de bajas frecuencias. La potencia del campo de ultrasonidos empleada 
parece tener una mayor influencia, de modo que la eficiencia en degradación 
aumenta de manera general al aumentar la densidad de potencia del campo de 
ultrasonidos, apareciendo un umbral de potencia acústica a partir del cual los 
efectos beneficiosos de la aplicación de ultrasonidos no continúan creciendo. 
Esto posibilita la obtención de resultados similares trabajando a potencias 
intermedias, pudiendo constituir un ahorro energético muy considerable.  
 En este mismo sentido, el uso de pulsos de ultrasonidos aparece como 
una herramienta útil a la hora de abordar el problema del elevado consumo 
energético del tratamiento sonoelectroquímico, consiguiéndose efectos 
sinérgicos similares a los obtenidos en el TSEQ continuo, aunque con un ahorro 






La aplicación de campos de alta frecuencia en combinación con 
tratamientos electroquímicos se encuentra aún en el primer nivel de desarrollo, 
constituyendo un campo de estudio emergente. Se espera que los desarrollos 
futuros de transductores de ultrasonidos más eficientes constituyan una 
alternativa más atractiva desde el punto de vista del consumo energético.  
 
 




















Chapter 8: Conclusion. 
 TCAA can be found in natural water or waste water for several reasons, 
among them, its formation as a consequence of other organochlorinated 
compounds degradation, such as PCE, is very common. In this Ph D. Thesis, the 
feasibility of electrochemical, sonochemical and sonoelectrochemical treatments 
of water containing TCAA have been tested, trying to advance in the research 
about to find solutions in this field of increasing concern.  
 
Electrochemical degradation of trichloacetic acid. 
 The electroreduction of TCAA to DCAA in aqueous solution could be 
observed around -0.7 - -0.8 V using copper, carbon, stainless steal and titanium 
electrodes. Another reduction process could be clearly distinguished, at more 
negative electrode potentials than -1, while using copper or carbon electrodes. 
This second process could be related to the H+ reduction in some extent. The 
reduction of chloroacetic acids by reaction with hydrogen adsorbed on the 
electrode surface should be considered too. TCAA could be converted to DCAA 
prior to background solution discharge on all the electrodes used, but only copper 
electrode could transform DCAA to MCAA before H2 massive formation from 
water reduction.  
 The existence of a parallel mechanism involving C-C bonds breakage 
could be demonstrated by means of SERS analyses on copper electrodes. This 
mechanism is favoured at most negative potentials (around -1.3 V). This path 
could be stated because typical signals related to adsorbed CO were detected. 
 
Sonochemical treatment of trichloroacetic acid in aqueous solution. 
 The formation of TCAA coming from the sonochemical treatment of PCE 
has been demonstrated. In contrast with PCE behaviour, TCAA could not be 
efficiently degraded by the application of ultrasound fields to the solution. TCAA 
is a hydrophilic molecule that is not able to concentrate in the bubble-solution 
interface or penetrate during the cavitational events. In such a situation the 






Sonoelectrochemical degradation of trichloroacetic acid. 
 Sonovoltammetric analyses of TCAA sonoelectroreduction using titanium 
cathodes at 24 kHz provided a high increase of the current density measured in 
the whole potential window, even compared with RDE voltammograms in the 
same experimental conditions. 
 The results achieved using low frequencies of ultrasound field could be 
improved moving to the high frequencies level (863 kHz), achieving a synergic 
effect, especially when no electrolyte salt was added. All the C-Cl bonds could be 
broken reaching the acetic acid formation without any chemical addition. During 
the sonoelectrochemical treatment at high frequencies the mineralization of 
chloroacetic acids in solution is enhanced. The mineralization could be reached 
by reductive mechanisms on the cathode, but also by anodic incineration when 
DSA or PbO2 anodes were used. The slow sonochemical degradation of acetic 
acid and oxalic acid obtained as reaction intermediates should be considered too. 
 A notorious influence of the kind of anode material in the global process 
efficiency was found as a consequence of the one compartment experimental 
design chosen for the sonoelectrolysis. Despite of the excellent performance 
achieved with PbO2 electrodes, the usage of DSA electrodes is recommended in 
order to obtain an environmentally friendly process. 
 The efficiency of the process is strongly dependent on the cathode 
material too, since the main degradation mechanism for chloroacetics in the 
sonoelectrochemical treatment is the reduction on the cathode. The best results 
could be achieved using zinc and lead electrodes in terms of degradation 
efficiency. 
 In the high frequencies level, the degradation efficiency of the process was 
quite similar for all the frequencies tested (577 kHz, 863 kHz and 1145 kHz). By 
contrast, the power of the ultrasound field applied had a stronger influence. The 
degradation efficiency of the process commonly increases while the applied 
power increases, but it is usual to reach a power threshold. Henceforth, no 
enhancement of the process can be found increasing the applied power. If the 
value of the threshold power is known for the process studied, it is possible to 






 The usage of pulsed ultrasound fields has revealed itself as a powerful tool 
for the energy saving aim in sonoelectrochemical processes. With the appropriate 
combination of irradiation pulse – silent time, it is possible to raise similar 
synergic index than while working in continuous sonoelectrochemical mode (50 
% energy saving in this study). 
 The application of high frequency ultrasound fields combined with 
electrochemical treatments in pollution abatement continues in the first 
development step, being an emergent research field. The development and 
construction of less consuming transducers will became sonoelectrochemistry in 





























 Capítulo Anexo I 
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 Cuando se pretende estudiar la degradación de un contaminante las 
técnicas analíticas juegan un papel fundamental, especialmente cuando se 
trabaja con componentes volátiles o con concentraciones en el intervalo de las 
partes por millón. Al tratarse de compuestos tan perjudiciales, debe realizarse un 
esfuerzo añadido en su análisis, ya que concentraciones muy bajas del 
compuesto son suficientes para contaminar las aguas a niveles altamente 
tóxicos. 
Para la detección y cuantificación de PCE, TCAA y compuestos intermedios 
de su degradación se han empleado durante el desarrollo de los trabajos 
mostrados en la presente Memoria de Tesis Doctoral de manera rutinaria la 
técnica de cromatografía de gases con detectores de ionización en llama (CG-
FID) y de manera puntual con detector espectrómetro de masas junto con la 
introducción de la muestra empleando la técnica purga trampa (P&T/CG/MS). 
Además también se ha utilizado la cromatografía líquida de alta resolución 





(HPLC) con detector de absorción de radiación en el intervalo ultravioleta-visible 
y la cromatografía iónica (IC) usando un detector de conductividad acoplado a un 
sistema de supresión iónica. 
 Se analizaron compuestos que pertenecen básicamente a tres familias: 
compuestos orgánicos volátiles (de la familia del percloroetileno), compuestos 
orgánicos no volátiles (ácidos cloroacéticos) y compuestos iónicos (cloroacetatos 
o aniones inorgánicos formados durante los procesos a estudiados, 
fundamentalmente cloruros). A continuación se describen brevemente los 
métodos analíticos empleados, así como los equipos para cada una de las 
familias de analitos. 
 Además de estas técnicas cromatográficas, también se emplearon otro 
tipo de técnicas de manera puntual, indicándose en los capítulos 
correspondientes, aunque en esos casos no se realiza una descripción detallada 
de la técnica. 
 
AI.2. Análisis de compuestos orgánicos volátiles en disolución acuosa y en 
fase gas. 
 Dentro de este grupo se han analizado percloroetileno (PCE), 
tricloroetileno (TCE), los tres isómeros del dicloroetileno, y de manera puntual 
clorometanos o compuestos halogenados con más de dos carbonos.  
 
AI.2.1. Cromatografía de líquidos de alta resolución (HPLC). 
 La cromatografía es una técnica analítica basada en la distinta distribución 
de los componentes de una mezcla entre dos fases inmiscibles, una fija o 
estacionaria y otra móvil [1]. En la cromatografía de líquidos, la fase móvil es un 
líquido que fluye a través de una columna que contiene la fase fija. Los 
componentes de la mezcla a separar invierten un tiempo diferente en recorrer la 
columna, con lo que se produce la separación. Es un procedimiento altamente 
selectivo capaz de separar componentes con características físicas y químicas 
muy similares.  







 Mediante los instrumentos cromatográficos, la identificación de cada señal 
de la muestra a analizar se realiza comparando los tiempos de retención con 
valores previamente determinados mediante patrones y la cuantificación se 
obtiene mediante las áreas integradas de las señales de acuerdo con el 
programa seleccionado. El instrumento empleado durante el desarrollo del 
presente proyecto de Tesis Doctoral se muestras en la Figura 1. 
 
Fig. 1. Aparato de cromatógrafía líquida de alta resolución Agilent 1100. 
Los análisis de los compuestos orgánicos volátiles involucrados en ese 
trabajo por HPLC con detector UV-VIS, se realizaron siempre de manera 
inmediata tras su recogida. Al inicio y durante las reacciones se tomaron 
alícuotas de las mezclas de reacción agujas de acero inoxidable y jeringas de 
vidrio, con las que se extrajo la muestra a través de un tapón de silicona situado 
en la zona de toma de muestra del reactor sellado. Dichas alícuotas se 
introdujeron en viales de vidrio de 2 mL que se sellaron con tapones de 
aluminio/goma con la cara interior recubierta de teflón. Se llenaron los viales sin 
dejar cámara de gas en ellos para evitar que parte de los compuestos pasaran a 
la fase gaseosa. Los análisis de esas muestras se realizaron empleando un 
equipo con inyector automático Agilent 1100 (Figura 1) equipado con una 
columna Hypersil ODS C18 (250 mm x 4 mm y 5 µm de diámetro de partícula) y 
un detector UV-Vis trabajando a una longitud de onda de 220 nm. La fase móvil 
empleada fue una mezcla metanol/agua (65/35 V/V) a un flujo de 1 mL min-1. La 
columna se termostatizó a 40 ºC y se realizaron inyecciones de 20 µl de cada 
muestra. En estas condiciones se logró una buena resolución (Figura 2) entre los 
distintos picos de los analitos de interés y bajos límites de detección. 






Fig. 2. Cromatogramas obtenidos al analizar por HPLC patrones de disoluciones acuosas de (a) 
PCE, (b) TCE, (c) cDCE, (d) iDCE, (e) tDCE, empleando un detector UV-Vis.  
 
AI.2.2. Cromatografía de gases con detector de ionización en llama. 
 En cromatografía de gases (CG), la elución se produce por el flujo de una 
fase móvil de un gas inerte cuya función es la de transportar el analito a través 
de la columna [2]. Un cromatógrafo de gases consiste en varios módulos básicos 
ensamblados para: proporcionar un flujo constante del gas transportador o fase 
móvil (i), permitir la introducción de vapores de la muestra en la corriente de gas 
que fluye (ii), contener la longitud apropiada de fase estacionaria (iii), mantener 
la columna a la temperatura apropiada o la secuencia del programa de 
temperatura (iv), detectar los componentes de la muestra conforme eluyen de la 
columna (v), y proveer una señal legible proporcional en magnitud a la cantidad 
de cada componente (vi).  
La muestra es inyectada al equipo con una jeringa a través de un septum 
de goma de silicona autosellante en el bloque de inyección previamente 
calentado a una temperatura suficientemente alta como para que la muestra se 
convierta de forma instantánea en vapor. 
En cromatografía de gases, el detector de ionización de llama (FID) es 
uno de los detectores más extensamente utilizado y, por lo general, uno de los 







más aplicables. En un quemador, el efluente de la columna se mezcla con 
hidrógeno y con aire para luego encenderse eléctricamente. La mayoría de los 
compuestos orgánicos, cuando se pirolizan a la temperatura de una llama de 
hidrógeno/aire producen iones y electrones que pueden conducir la electricidad a 
través de la llama. Entre el extremo del quemador y un electrodo colector situado 
por encima de la llama se aplica una diferencia de potencial de unos pocos 
cientos de voltios y para la medición de la corriente que resulta (de unos 10-12A) 
se utiliza un amplificador operacional de alta impedancia. El número de iones 
que se produce es proporcional al número de átomos de carbono transformados 
en la llama. El detector de ionización de llama es por tanto un detector sensible a 
la masa, más que un sistema sensible a la concentración. En consecuencia, este 
detector tiene la ventaja de que los cambios en el caudal de la fase móvil tienen 
poco efecto sobre la respuesta del detector. 
El detector de ionización en llama posee una elevada sensibilidad (del 
orden de 10-13 g/s), un gran intervalo lineal de respuesta (de 107), y un bajo ruido. 
Por lo general, es resistente y fácil de utilizar. Una desventaja del detector de 
ionización de llama es que se trata de un detector destructivo de la muestra. 
Rutinariamente se tomaron alícuotas de 1µL empleando una jeringa 
Hamilton para cromatografía de gases y se inyectaron en un equipo HP 5890 
Serie II (Figura 3) equipado con un detector por ionización en llama (FID) y una 
columna Carbograph 2 80/100 (2 m x 2 mm), compatible con fase acuosa. Estos 
análisis contrastaron con los obtenidos por HPLC, ya que con el programa 
adecuado es posible analizar los mismos. El programa de temperaturas 
adecuado para estos análisis partió de 100 ºC, se mantuvo durante 2 minutos y 
luego se aplicó una rampa de aumento de temperatura de 5 ºC por minuto hasta 
alcanzar una temperatura de 170 ºC, que se mantiene durante  otros 10 minutos. 
La temperatura del inyector fue de 200 ºC y la temperatura del detector de 225 
ºC. El gas portador fue nitrógeno a un flujo de 38 mL min-1. La jeringa se enjuagó 
tras cada inyección 5 veces con acetona y posteriormente 20 veces con agua. El 
CG/FID se calibró con estándares cromatográficos y se realizaron todos los 
análisis por triplicado. 






Fig. 3. Cromatógrafo de gases HP 5890 Serie II con un detector por ionización en llama (FID). 
 En este mismo cromatógrafo de gases con detector FID se pudo analizar 
también la fase gas del reactor a tiempos escogidos, inyectando muestras de 
250 µL con el mismo programa y la columna descritos anteriormente.  
 
AI.2.3. Purga-trampa acoplado a un cromatógrafo de gases con detector 
espectrómetro de masas. 
Ocasionalmente se analizaron también las muestras finales de las aguas 
tratadas empleando un cromatógrafo de gases acoplado a un sistema purga-
trampa, lo que permitió identificar la presencia de compuestos presentes en la 
concentraciones de trazas, que no se podrían detectar mediante las técnicas 
previamente descritas, al tratarse de un método mucho más sensible. Al requerir 
una cantidad de muestra muy elevada no fue usado como método convencional 
de seguimiento durante la reacción. 
Los constituyentes orgánicos volátiles de una muestra (sólida o líquida) se 
pueden purgar o extraer de ella haciendo pasar a través de la misma una 
corriente de He y retenerlos en una trampa adsorbente que forma parte del 
sistema de inyección del cromatógrafo y que puede ser de Tenax, carbón activo 
u otro adsorbente a la temperatura ambiente. Calentando esta trampa se 
desorben los volátiles hasta una precolumna enfriada con CO2 sólido. Una vez se 
ha producido toda la desorción – adsorción, se calienta en pocos segundos esta 
precolumna que está unida a una columna cromatográfica de CG y se inicia el 
análisis. En este caso se empleó un equipo HP Technologies 6890N con una 
columna DB 624 (30 m x 0,25 mm diámetro, 1,4 µm) conectado a un 







concentrador de muestras purga-trampa Tekmar Dohrmann, 3100 y un detector 
espectrómetro de masas Agilent 5973N (Figura. 4). Al acoplar este detector no 
solo es posible cuantificar los analitos de una muestra problema, sino que 
además permite identificarlos. Las moléculas son fragmentadas dando lugar a 
patrones de fragmentación específicos para una molécula en concreto, dando 
lugar a su identificación inequívoca. El gráfico conocido como espectro de masas 
recoge y ordena en orden creciente de peso molecular las abundancias relativas 
de los iones formados al fragmentarse las moléculas correspondientes a un pico 
que eluye de la columna cromatográfica a un tiempo de retención específico, 
constituyendo la “huella dactilar” de esa molécula. Proporciona información 
acerca del peso molecular total del compuesto y de la presencia de ciertos 
grupos funcionales orgánicos de modo que si no se conoce la naturaleza del 
compuesto obtenido, puede deducirse a partir de la información aportada por el 
analizador de masas.  
 
Fig. 4. Cromatógrafo de Equipo HP Technologies 6890N conectado a un concentrador de 
muestras purga-trampa Tekmar Dohrmann, 3100 y un espectrómetro de masas Agilent 5973N. 
Para el análisis de compuestos organoclorados volátiles se siguió el 
método USEPA 624 con las siguientes condiciones, siendo helio el gas portador 
a 1 mL min-1: la temperatura del inyector fue de 250 °C y el pr ograma de 
temperaturas tuvo un periodo inicial de 40 ºC durante 10 minutos y 
posteriormente aumentó la temperatura a 3 ºC min-1 hasta 200 °C, 
manteniéndose en este valor durante 10 minutos. El volumen de muestra fue de 
20 mL de fase acuosa. 
 
 





AI.3. Análisis de compuestos no volátiles en disolución acuosa. 
 
AI.3.1. Cromatografía líquida de alta resolución. 
Los organoclorados no volátiles pertenecientes a la familia de los ácidos 
cloroacéticos se analizaron mediante HPLC (Figura 5), empleando el 
cromatógrafo Agilent 1100 HPLC con un detector UV/Vis registrando a 210 nm y 
una columna Hypersil ODS (250 mm x 4 mm, 5 µm de diámetro de partícula). 
Se analizaron todas las muestras por triplicado inyectando 60 µL de la muestra 
filtrada. Se empleó un método isocrático con una mezcla 3/97 de 
acetonitrilo/agua con una concentración 20 mM de NaH2PO4, ajustada a pH 2,7 
con H3PO4. La columna se termostatizó a 20 ºC. Para comprobar el método se 
contrastaron puntualmente los resultados obtenidos con los obtenidos con el 
método U.S. EPA 552.3 para cromatógrafo de gases con detector de captura 
electrónica [3]. 
 
Fig. 5 Cromatograma obtenidos al analizar por HPLC un patrón múltiple de una disolución 
acuosa con (a) ácido dicloroacético, (b) ácido acético, (c) ácido monocloroacético, (d) ácido 
tricloroacético, empleando un detector UV-Vis registrando a 210 nm. 
 
AI.3.2. Cromatografía iónica. 
La cromatografía iónica emplea resinas de intercambio iónico para 
rellenar columnas similares a las empleadas para la técnica de HPLC [4]. Los 
procesos de intercambio iónico se basan en los equilibrios de intercambio entre 
los iones de una disolución y los iones de mismo signo que están en la 
superficie de un sólido de elevada masa molecular e insoluble. En la actualidad 
el detector más común para este tipo de cromatografía es el detector de 







conductividad, que posee una elevada sensibilidad, es universal para las 
especies cargadas y responden de manera predecible a los cambios de 
concentración. La principal limitación de este tipo de detectores deriva de la 
elevada concentración de electrolito que se requiere para fluir los iones del 
analito en un tiempo razonable. Como consecuencia, la propia conductividad de 
la fase móvil tiende a enmascarar la de los analitos, reduciendo sensiblemente 
la efectividad del detector. Este problema se resuelve con el uso de columnas 
supresoras de conductividad. La columna supresora consta de una segunda 
resina de intercambio iónico (que debe ser regenerada de manera periódica) 
que convierte eficazmente los iones del disolvente en especies moleculares 
poco ionizadas, sin alterar los iones del analito. 
Para el seguimiento de la concentración de cloruros y cualquier otra 
especie iónica en el medio de reacción se realizaron diluciones 1:6 en agua 
ultrapura de la disolución restante en los viales de muestreo tras los análisis por 
CG o HPLC y se tomaron muestras de 1 mL en cada caso. En ocasiones, 
cuando no era necesario emplear un electrolito de fondo para los experimentos 
(como en los experimentos sonoquímicos) se inyectaron las muestras sin diluir, 
dada la baja conductividad de las muestras. Estas muestras se filtraron con 
filtros de jeringa de teflón de 45 µm de tamaño de poro y se inyectaron en un 
cromatógrafo iónico Metrohm 792 Basic (Figura 6), equipado con un detector de 
conductividad con supresión iónica y una columna Metrosep A Supp 4, estable a 
cualquier pH. 
                                         
Fig. 6. Cromatógrafo iónico Metrohm 792 Basic, equipado con un detector de conductividad con 
supresión iónica. 





 El eluyente fue una disolución 1,7 mM en hidrógenocarbonato sódico y 1,8 
mM en carbonato sódico, con un flujo de 1 mL min-1. Se realizaron 2 inyecciones 
de 20 µl para cada muestra. En estas condiciones no solo fue posible cuantificar 
los aniones inorgánicos presentes en el medio de reacción sino también los 
aniones orgánicos (acetato y cloroacetatos) (Figura 7). 
 
Fig. 7. Cromatograma típico en el que se muestran todos los analitos que se siguieron por 
cromatografía iónica, donde (a) acetato, (b) cloroacetato, (c) cloruro, (d) nitrito, (e) dicloroacetato, 
(f) nitrato, (g) sulfato y (h) tricloroacetato. 
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Capítulo Anexo II: Tratamiento sonoquímico de organoclorados. 
Datos bibliográficos 
 Se muestra una Tabla Resumen de los principales resultados acerca de la 
degradación sonoquímica de compuestos organoclorados recogidos en la literatura. 
 
La tabla mostrada en el presente Anexo ha sido publicada en el trabajo con 
referencia:  
J. González-García, V. Sáez , I. Tudela, M. I. Díez-Garcia , M. D. Esclapez, O. 
Louisnard, “Sonochemical Treatment of Water Polluted by Chlorinated 







































C2Cl6, C2Cl4, Cl-, 
HOCl 
HCl, CO2 (final) 
pirólisis [1] 





C2Cl6, C2Cl4, Cl-, 
HOCl 
HCl, CO2 (final) 
pirólisis [1] 





C2Cl6, C2Cl4, Cl-, 
HOCl 
HCl, CO2 (final) 
pirólisis [1] 





C2Cl6, C2Cl4, Cl-, 
HOCl 
HCl, CO2 (final) 
pirólisis [1] 





C2Cl6, C2Cl4, Cl-, 
HOCl 
HCl, CO2 (final) 
pirólisis [1] 





C2Cl6, C2Cl4, Cl-, 
HOCl 










0,23 nat. ? no detectado pirólisis [2] 
CCl4 0,198 20 195 298 1,23 11,8 Ar C2Cl6, C2Cl4, Cl
-
, 
HOCl pirólisis [3] 
CCl4 0,234 20 19,5 298 1,23 11,8 Ar C2Cl6, C2Cl4, Cl
-
, 
HOCl pirólisis [3] 





C2Cl4, Cl-, HOCl 










0,23 nat. ? no detectado pirólisis [2] 












aire no estudiado pirólisis [5] 





C2Cl4, Cl-, HOCl 























? no estudiado, solo HCl 
no 
comentado [6] 
          
 




































































































0,23 nat. ? no detectado pirólisis [2] 





































































































520 6680 302 0,095 7 -- no estudiado pirólisis [7] 
TCE 0,026 ± 0,004 20 3340 305 0,43 7-2,9 aire 
C2Cl2, C2Cl4 




TCE 0,033 ± 0,005 520 3340 302 0,095 7-2,4 aire 
C2Cl2, C2Cl4 




TCE 0,031 ± 0,003 520 3340 302 0,095 4,7 aire 
C2Cl2, C2Cl4 




TCE 0,039 ± 0,003 520 3340 302 0,095 7 aire 
C2Cl2, C2Cl4 




TCE 0,062 ± 0,0034 520 
334
0 302 0,095  Ar 
C2Cl2, C2Cl4 




TCE 0,043 ± 0,004 520 
334
0 302 0,095 10 aire 
C2Cl2, C2Cl4 




1,1,1-TCA 0,0324 205 1 283 0,08 nat. Ar no estudiado pirólisis [4] 
1,1,1-TCA 0,0528 358 1 283 0,08 nat. Ar no estudiado pirólisis [4] 
1,1,1-TCA 0,0582 618 1 283 0,08 nat. Ar no estudiado pirólisis [4] 
1,1,1-TCA 0,0378 1078 1 283 0,08 nat. Ar no estudiado pirólisis [4] 
1,1,2-TCA 0,0126 205 1 283 0,08 nat. Ar no estudiado pirólisis [4] 








1,1,2-TCA 0,192 618 1 283 0,08 nat. Ar no estudiado pirólisis [4] 



























1,1,2-TCA 0,192 358 1 283 0,08 nat. Ar no estudiado pirólisis [4] 
C2Cl6 0,0246 205 1 283 0,08 nat. Ar no estudiado pirólisis [4] 
C2Cl6 0,0378 358 1 283 0,08 nat. Ar no estudiado pirólisis [4] 
C2Cl6 0,0438 618 1 283 0,08 nat. Ar no estudiado pirólisis [4] 






































































4Cl-PhOH 0,021±0,0005 515 100 
298











±5 0,2 4 aire ---- ---- [13] 
2,3,5- Cl-





±5 0,2 4 aire ------ ------ [14] 
 
 
        
 























ClC6H5 0,0072 20 0,5 293 0,12 nat. aire HCl, CO, CO2, C2H2 pirólisis [10] 





520 1720 302 0,095 7 aire 
metano, acetileno, 










520 1720 302 0,095 4,7 aire 
metano, acetileno, 










520 1720 302 0,095 10 aire 
metano, acetileno, 
























520 1720 302 0,095 7 Ar 
metano, acetileno, 

































benceno y bifenil 
monohalogenado 
pirólisis [7] 
          
 
          
 
          
 





























































































































          
 
          
 















































































520 170 302 0,097 ? ? --------- pirólisis [18] 





































          
 

























































































2,4,5-PCB 0,156 ± 0,002 20 
0,07
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Capítulo Anexo III: Resultados de la caracterización de equipos 
de ultrasonidos. 
Resultados de los calibrados de los equipos empleados en el transcurso de la Tesis Doctoral. 
Equipo V/mL f / kHz Pc / W Ic / Wcm-2 Πc/ W cm-³ 
Producción 
de H2O2 / µM 
min-1 
Producción 
de 4-NC / µM 
min-1 
Meinhardt 500 1145 1,5 0,07 0,003 0,04  
Meinhardt 500 1145 3,3 0,16 0,007 0,08  
Meinhardt 500 1145 6,7 0,32 0,013 0,80  
Meinhardt 500 1145 10,3 0,48 0,021 2,07  
Meinhardt 500 1145 22,4 1,05 0,045 3,60 0,490 
Meinhardt 500 863 2,1 0,10 0,004 0,00  
Meinhardt 500 863 2,9 0,14 0,006 0,11  
Meinhardt 500 863 7,9 0,37 0,016 0,30  
Meinhardt 500 863 13,2 0,62 0,026 1,50  
Meinhardt 500 863 27,2 1,28 0,054 2,50 0,585 
Meinhardt 500 577 0,2 0,01 0,000 0,01  
Meinhardt 500 577 3,6 0,17 0,007 0,24  
Meinhardt 500 577 6,9 0,33 0,014 0,30  
Meinhardt 500 577 12,3 0,58 0,025 1,50  
Meinhardt 500 577 25,7 1,21 0,051 2,50 0,735 
Undatim 200 20 12,6 1,78 0,048   
Undatim 200 20 22,0 3,10 0,084   
Undatim 200 20 30,3 4,29 0,116   
Undatim 200 20 43,7 6,18 0,168   
Hielscher 200 24 6,4 16,5 0,032 0,022  
Hielscher 200 24 8,0 20,8 0,040   
Hielscher 200 24 11,1 28,7 0,055   
Hielscher 200 24 10,5 27,2 0,105   
Hielscher 200 24 12,1 31,5 0,121   






Equipo V/mL f / kHz Pc / W Ic / Wcm-2 Π/ W cm-³ 
Hielscher 200 24 14,1 36,6 0,141 
Hielscher 200 24 15,4 40,1 0,154 
Hielscher 200 24 17,8 46,3 0,178 































































































Capítulo Anexo III 
 
 
 
 
284 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
